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С 26 по 30 сентября 2022 г. в Томске в Инсти-
туте химии нефти СО РАН прошла XII Междуна-
родная конференция “Химия нефти и газа”. Кон-
ференция является традиционной и проводится c
1988 г., а сам академический институт, в стенах
которого прописалась конференция, более полу-
века занимается изучением нефтей России и дру-
гих стран – исследованием их состава, строения и
свойств, разработкой научных способов повыше-
ния нефтеотдачи и улучшения транспортировки
нефти, изучением процессов и механизмов пре-
вращения нефтяных компонентов.

Проведенный форум был весьма представи-
тельным. В нем приняло участие 400 человек, в
том числе 86 молодых ученых, аспирантов и сту-
дентов. Было представлено 178 докладов ученых и
специалистов из 6 стран – России, Казахстана,
Китая, Монголии, Азербайджана, Сербии. Участ-
ники конференции прибыли из разных регионов
и городов нашей страны – Москвы, Владивосто-
ка, Казани, Кемерово, Новосибирска, Иваново,
Омска, Тюмени, Ханты-Мансийска, Краснояр-
ска, Уфы, Екатеринбурга, Нижнего Новгорода,
Санкт-Петербурга, Сыктывкара, Перми, Грозно-
го, Петрозаводска, Иркутска, Сургута, Читы,
Южно-Сахалинска, Томска. Такой повышенный
интерес к конференции объясняется не только
актуальностью ее тематики, но и широкой из-
вестностью в России и за рубежом Института хи-
мии нефти СО РАН, который является одним из
ведущих химических институтов Российской ака-
демии наук, выполняющим фундаментальные
исследования в области химии нефти. Неуклонно
следуя стратегической цели, Институт обеспечи-
вает свои лидирующие позиции в мире по двум
научным направлениям – изучение состава и
строения компонентов нефти и создание физико-
химических и комплексных методов увеличения
нефтеотдачи пластов.

Важные тренды развития современной науки
отразились на проблематике конференции, пред-

ставленной четырьмя направлениями, ее меж-
дисциплинарном характере.

В направлении “Химия нефти и газа” были
сделаны пленарные доклады, посвященные зако-
номерностям распределения углеводородных, ге-
тероатомных и высокомолекулярных соединений
в нефтях, газовых конденсатах и органическом
веществе пород; новым методам исследования
нефтей, состава и структуры нефтяных компо-
нентов; природным битумам и горючим сланцам –
нетрадиционным источникам углеводородов; ла-
бораторному моделированию влияния природ-
ных и техногенных факторов на состав и свойства
нефтей и природных битумов. Среди выступив-
ших участников были такие известные ученые,
как чл.-корр. РАН В.А. Каширцев (Институт
нефтегазовой геологии и геофизики им. А.А. Тро-
фимука СО РАН, г. Новосибирск), проф. Г.Н. Гор-
дадзе (Российский государственный университет
нефти и газа им. И.М. Губкина, г. Москва),
проф. К. Стоянович (Белградский университет,
Сербия).

В направлении “Увеличение нефтегазоотдачи,
подготовка, транспорт нефти и газа” были рас-
смотрены физико-химические, микробиологиче-
ские и комплексные методы увеличения нефтеот-
дачи, газо- и конденсатоотдачи, в том числе для
месторождений с трудно извлекаемыми запаса-
ми, что в последние годы становится все более ак-
туальным из-за снижения объема добычи легких
и средних нефтей, а также падения объема добы-
чи нефти на месторождениях, находящихся на
поздней стадии разработки. Также были затрону-
ты следующие темы – влияние методов увеличе-
ния нефтеотдачи на состав извлекаемой нефти;
новые технологии обработки призабойной зоны
нефтяных и газовых скважин; перспективные
технологии подготовки и транспорта нефти и га-
за; проблемы добычи, подготовки и транспорта
высоковязких и высокопарафинистых нефтей;
проблемы освоения нефтегазовых месторожде-
ний Арктического региона. Основными доклад-
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чиками по этому направлению выступили такие
авторитетные ученые, как проф. Л.К. Алтунина
(Институт химии нефти СО РАН, г. Томск),
проф. Л.Е. Ленченкова (Уфимский государствен-
ный нефтяной технический университет, г. Уфа).

Третье направление “Термические и термока-
талитические процессы переработки углерод- и
углеводородсодержащего сырья” включало в себя
современные способы его переработки, в том
числе газообразных углеводородов, способы
очистки, переработки и утилизации промышлен-
ных отходов нефтегазового комплекса, а также
исследования продуктов и материалов, получен-
ных из природного и попутного нефтяного газов
(включая синтез-газ), нефти, природных биту-
мов, горючих сланцев, угля. В числе приглашен-
ных докладчиков выступили известные ученые:
чл.-корр. РАН А.С. Носков (Институт катализа
им. Г. К. Борескова СО РАН, г. Новосибирск),
проф. В.М. Капустин (Российский государствен-
ный университет нефти и газа им. И.М. Губкина,
г. Москва), д.х.н. М.Р. Якубов (Институт органи-
ческой и физической химии им. А.Е. Арбузова,
г. Казань).

Четвертое направление было посвящено аль-
тернативным методам переработки традицион-
ного и нетрадиционного сырья, в том числе рас-
сматривались способы подготовки и переработки
нефтяного сырья и других каустобиолитов, а так-
же биологических объектов с применением раз-
личных видов экстремального физического воз-
действия (плазмохимия, фотохимия, радиохи-
мия, механохимия, магнитные и акустические
поля и др.). Были представлены результаты ис-
следований материалов и веществ, полученных
из углерод- и углеводородсодержащего сырья,
биологических объектов с использованием мето-
дов нетермической активации протекания физи-
ко-химических процессов. Среди выступивших
были авторитетные ученые в этой области науч-
ных исследований – проф. В.В. Рыбкин (Иванов-
ский государственный химико-технологический
университет, г. Иваново), д.х.н. С.В. Кудряшов
(Институт химии нефти СО РАН, г. Томск),
д.х.н. С.И. Жеребцов (Федеральный исследова-
тельский центр угля и углехимии СО РАН, г. Ке-
мерово).

На конференции с пленарными докладами
выступили проф. Цэвээнжав Джамба (Институт
геологии и нефти при Монгольском государ-
ственном университете науки и технологии), ди-
ректор Института мониторинга климатических и
экологических систем СО РАН, проф. РАН
Е.А. Головацкая, проф. М.Ю. Доломатов (Уфим-
ский государственный нефтяной технический уни-
верситет, г. Уфа), декан химического факультета
Национального исследовательского Томского го-
сударственного университета, д.х.н. А.С. Князев.

Их пленарные доклады были посвящены реше-
нию стоящих перед современной наукой важных
задач: от проблемы генезиса органического веще-
ства с хаосом химического состава к современному
подходу при масштабировании промышленных
химических технологий (реакторов) и оценке бо-
лотных экосистем Сибири и воздействия парни-
ковых газов.

В рамках Конференции по специальной про-
грамме проведена Школа молодых ученых с чте-
нием научно-просветительских и проблемных
лекций ведущими специалистами отрасли, а так-
же состоялся Круглый стол “Перспективы разви-
тия нефтяной промышленности”. Традиционно
проведен Конкурс научных работ молодых уче-
ных с определением победителей.

В работе конференции участвовали ученые и
специалисты 26 научно-исследовательских и от-
раслевых институтов России, 9 зарубежных ин-
ститутов, университетов и организаций, ученые и
преподаватели 19 государственных университе-
тов, специалисты 6 организаций и предприятий
нефте- и газодобывающей промышленности,
включая производителей лабораторного и проче-
го оборудования, а также представители органов
власти и общественных организаций.

Конференция показала, что научные достиже-
ния и практическая значимость представленных
докладов соответствуют современному междуна-
родному уровню. Заключением этого представи-
тельного форума явилось принятие важного ре-
шения о необходимости продолжения исследова-
ний по совершенствованию существующих и
созданию новых технологий увеличения нефтеот-
дачи пластов, особенно трудноизвлекаемых запа-
сов, подготовки и транспорта тяжелого углеводо-
родного сырья, по разработке новых материалов и
технологий для рационального использования
природных ресурсов Арктики, по добыче и пере-
работке нетрадиционных видов углеводородного
сырья – тяжелых нефтей, природных битумов,
горючих сланцев и др., по созданию эффектив-
ных катализаторов и технологий с их использова-
нием по переработке легкого углеводородного
сырья, в том числе метансодержащих газов, а так-
же в области решения экологических проблем в
нефтегазовой отрасли. Отдельно отмечена необ-
ходимость стимулирования исследований, на-
правленных на импортонезависимость страны
путем разработки и создания импортозамещаю-
щих продуктов.

В публикуемом номере представлены статьи,
подготовленные авторами по материалам ХII Меж-
дународной конференции “Химия нефти и газа”.
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Описаны способы получения топливных брикетов с различными мелкодисперсными наполнителя-
ми природного и промышленного происхождения, которые способны к реакциям окисления (горе-
ния). Установлено, что после проведения цикла замораживания–оттаивания водных растворов по-
ливинилового спирта образуются упругие полимерные тела, в которые предварительно внесены
мелкодисперсные наполнители углеводородной природы. Получены образцы топливных брикетов
для попутной утилизации отходов промышленного производства, обладающие теплотворной спо-
собностью от 14.2 до 28.8 МДж/кг и пределом прочности на сжатие от 2.14 до 2.9 МПа.

Ключевые слова: кокс, уголь, поливиниловый спирт, криогель, модуль упругости, топливные брикеты
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Даже при максимально рациональной произ-
водственной деятельности кроме кондиционной
продукции обязательно появляются и отходы, ко-
торые в дальнейшем могут быть использованы
для получения полезных материалов. Существует
несколько основных способов утилизации отхо-
дов: переработка, сжигание и захоронение. На-
пример, для получения брикетов твердых топлив
следует утилизировать мелкодисперсные отходы
добывающей и обрабатывающей промышленно-
сти [1–3], которые обладают химическими свой-
ствами восстановителей (дисперсные частицы уг-
ля и кокса, сливы отработанного масла и органи-
ческие отходы растительного происхождения).

Цель работы – разработка способов формиро-
вания прочных топливных брикетов из мелко-
дисперсных промышленных углеродсодержащих
отходов и исследование их физико-механических
и теплофизических свойств.

Для формирования из сыпучих мелкодисперс-
ных материалов сплошных объемных изделий ис-
пользуют различные связующие компоненты
растительного происхождения: мелассу и лигно-
сульфонат [4, 5], а также применяют и синтетиче-
ский поливиниловый спирт [6]. Макромолекулы
поливинилового спирта (ПВС) содержат гидро-
фильные гидроксильные и гидрофобные ацетат-
ные группы, которые проявляют хорошую адге-

зию к поверхностям различной физико-химиче-
ской природы (углеродные и углеводородные
материалы, целлюлоза и т.д.). Водные растворы
этого полимера обладают хорошими клеящими
свойствами [7]. Адгезия макромолекул ПВС уве-
личивается по мере снижения степени их гидро-
лиза [8]. Но формируемые под давлением бри-
кеты из мелкодисперсных частиц не обладают
достаточной влагостойкостью и поэтому при со-
держании в цепи ПВС более 10% остаточных аце-
татных групп полимер растворяется в воде [9].
Следовательно, не рекомендуется использовать в
качестве связующего вещества ПВС со степенью
гидролиза меньше 99%.

Другой способ формирования прочных топ-
ливных брикетов основан на получении их в виде
наполненных криогелей. Известно [10], что замо-
раживание водных растворов образцов поливи-
нилового спирта, содержащих в структуре своих
полимерных цепей не более 2 мас. % остаточных
ацетатных групп, выдерживание ледяных образ-
цов в кристаллическом состоянии при отрица-
тельной температуре (ниже 0°С) на протяжении
нескольких часов и последующее их оттаивание в
области положительных температур (выше 0°С)
приводит к образованию упругих (каучукоподоб-
ных) криогелей (рис. 1), т.е. наблюдается переход
двухкомпонентных растворов из жидкого агре-
гатного состояния в твердообразное состояние

УДК 662.7:662.8
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без использования “сшивающих” химических ре-
агентов. Поэтому получение новых композици-
онных материалов из истинных растворов поли-
винилового спирта в воде, а также формирование
криогелей из суспензий, эмульсий и пен, диспер-
сионной средой которых является водный рас-
твор ПВС, нашло практическое применение при
формировании твердых гетерофазных изделий
заданной формы [11–14].

Для приготовления серии исходных гомоген-
ных водных растворов в интервале концентраций
от 50 до 100 кг/м3 использовали образец ПВС с
молекулярной массой М = 150 × 103, которую экс-
периментально определили методом капилляр-
ной вискозиметрии (капиллярный вискозиметр
ВПЖ-2). Для формирования образцов двухком-
понентных криогелей водные растворы ПВС за-
ливали в металлические ячейки цилиндрической
формы, замораживали и выдерживали в течение
24 ч при температуре минус 20°С, а затем размо-
раживали при комнатной температуре плюс 20°С.
Получали упругие (каучукоподобные) криогели
(рис. 1).

Для приготовления двухфазных систем в вод-
ный раствор ПВС, концентрация которого 50 кг/м3,
дополнительно вводили различные количества
трансформаторного или индустриального масла.
Для стабилизации эмульсии в водный раствор по-
лимера предварительно добавляли 1 мас. % водо-
растворимого поверхностно-активного вещества
АФ9–12. После тщательного диспергирования смеси
на магнитной мешалке получали прямые эмуль-
сии с фиксированной концентрацией полимера
(50 кг/м3) в дисперсионной среде и заданным со-
держанием мельчайших капель масла 100, 200 и
300 кг/м3 в дисперсной фазе. Затем проводили
цикл замораживания – оттаивания устойчивых
эмульсий и получали упругие (каучукоподобные)
образцы (рис. 2).

Для формирования наполненных гетерофаз-
ных криогелей в двухкомпонентные водные рас-
творы ПВС, концентрация которого 50 кг/м3 с
целью получения суспензии вносили мелкие
фрагменты растительного происхождения, а так-
же некондиционные мелкие частицы угля или
кокса, предварительно смоченные отработанным
минеральным маслом, подлежащим утилизации.

Рис. 1. Формирование двухкомпонентного криогеля из гомогенного раствора поливинилового спирта: дисперсный
порошок ПВС (а); водный раствор ПВС (б); криогели после цикла замораживания – оттаивания (в).

(a) (б) (в)

Рис. 2. Формирование трехкомпонентного криогеля: двухфазная система, состоящая из водного раствора полимера и
минерального масла (а); прямая эмульсия минерального масла в водном растворе поливинилового спирта (б); эла-
стичный криогель, содержащий воду, полимер и минеральное масло (в).

(a) (б) (в)
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После проведения цикла замораживания – отта-
ивания суспензий формировали наполненные
криогели (рис. 3, 4).

Желательно, чтобы объемная доля твердых ча-
стиц угля или кокса в суспензии составляла не
менее 70% всего объема дисперсной системы
(максимально плотная упаковка), а дисперсион-
ная среда (водный раствор ПВС) находилась
только в пустотах между частицами. В результате
криообработки такой системы получают упругие
(жесткие) образцы заданной формы. После уда-
ления из них воды (сушки) можно сформировать
топливные брикеты, которые интенсивно горят
(рис. 4) [15].

Горению подвергали и сухие образцы, полу-
ченные из других обезвоженных криогелей
(рис. 1–3), в состав которых входят наполнители:
солома, опилки, торф. Время сушки образцов за-
висит от температуры окружающей среды и со-
ставляет от нескольких суток до нескольких часов
[16]. В работе обезвоживание проводили при тем-
пературе + 20°С в течение 5 сут. Температура
сушки не должна превышать температуру плавле-
ния криогелей, которая составляет 70°С. Другие
физико-механические и теплофизические харак-
теристики образцов криогелей, представленные в

табл. 1 и 2, получены различными методами ис-
следования в лабораторных условиях.

Методом ротационной вискозиметрии на при-
боре “Реотест. 2” были проведены реологиче-
ские исследования исходных двухкомпонентных
растворов ПВС различных концентраций (50–
100 кг/м3) при разных скоростях сдвига (1–400 с–1)
в интервале температур от 20 до 60°С. Установле-
но, что полимерные растворы и масляные эмуль-
сии на их основе являются типичными неньюто-
новскими жидкостями, вязкость которых в зави-
симости от условий проведения экспериментов
меняется от 10 до 1000 мПа·с в диапазоне концен-
траций 50–100 кг/м3 и интервале температур от 20
до 60°С. Присутствие мелкодисперсной фазы
(твердые частицы или капли масла) в дисперси-
онной среде (водный раствор ПВС) увеличивают
вязкость суспензии/эмульсии.

После измерения гравиметрическим методом
насыпной плотности мелких сыпучих материалов
(солома ~0.20 г/м3, опилки ~0.30 г/м3, кокс
~0.65 г/м3 и уголь ~0.75 г/м3) их пропитывали
снизу вверх так, чтобы между частицами веще-
ства (объемная доля дисперсной фазы ψ ~ 0.7) на-
ходился полимерный раствор (объемная доля
дисперсионной среды ψ ~ 0.3). После пропитки

Рис. 3. Гетерофазные криогели с разными наполнителями: солома (а); опилки (б); торф (в).

(a) (б) (в)

Рис. 4. Топливные брикеты: сухой брикет с мелкодисперсным углем (а); горение сухого брикета с наполнителем (б);
сухой брикет с мелкодисперсным коксом (в).

(a) (б) (в)
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проводили цикл замораживания – оттаивания
суспензии по описанной выше методике и полу-
чали наполненные криогели.

Из соображений экономии структурообразую-
щего компонента (ПВС) для приготовления
эмульсий и суспензий и последующего формиро-
вания из них полимерных матриц криогелей в
дальнейших экспериментах использовали вод-
ные растворы полимера с минимальной концен-
трацией (50 кг/м3).

На лабораторной установке (рис. 5), в которой
реализуется деформация сжатия образцов, сфор-
мированным криогелям цилиндрической формы
с высотой (Н = 30 × 10–3 м) и диаметром (20 × 10–3 м)

быстро задавали деформацию (  и изме-
ряли упругое напряжение (σ0), мгновенно возни-
кающее в материале. Затем по известной формуле
Гука  рассчитывали мгновенные модули
упругости криогелей (E0) и строили графики их
зависимости от различных параметров: деформа-
ции, концентрации, числа циклов заморажива-
ния – оттаивания [16] и т.д. Введение мелкодис-
персных добавок в структуру криогеля приводит к
увеличению модуля упругости криогелей. Экспе-
риментально измеренные значения модулей
упругости криогелей (табл. 1) в дальнейшем ис-
пользовали для получения новых изделий с за-
данными свойствами.

Температуру плавления (Тпл, °С) криогелей
различного состава измеряли на приборе STUART
Metling Point Apparatus SMP 30, а также параллель-
но определяли и методом “падающего шарика”,
описанном в работе [17]. Для этого образец крио-
геля помещали в ампулу, на дне которой находил-
ся шарик из нержавеющей стали. Стеклянную
ампулу с криогелем запаивали и в перевернутом
состоянии ставили в сушильный шкаф при на-
чальной температуре 50°С. Затем увеличивали
температуру с шагом в 1°С и при каждой темпера-
туре образцы выдерживали не менее 15 мин. За
точку плавления принимали температуру, при
которой шарик, проходя через слой плавящегося
геля, падал на дно сосуда. Результаты измерений
представлены в табл. 1.

Образцы криогелей сушили при температуре
50°С до постоянной массы (полного испарения
воды). Измеряли предел прочности (R, МПа)
топливных брикетов при осевом сжатии на уни-
версальной испытательной машине Devotrans GP
при постоянной скорости движения сжимающей
пластины 0.1 мм/с. Погрешность определения
максимальной нагрузки, выдерживаемой матери-

ε = Δ / )h Н

= σ ε0 0/Е

Таблица 1. Механические и теплофизические свойства
сырых криогелей

Составы криогелей, 
содержащих различные 

добавки, мас. %

Свойства криогелей

модуль 
упругости

Е, кПа

температура 
плавления 

Тпл, °С

Вода – 0
ПВС 10 65 70
Вода 90
ПВС 5 11 70
Вода 95
ПВС 5 74 70
Солома 10
Вода 85
ПВС 5 108 70
Опилки 20
Вода 75
ПВС 5 152 70
Торф 30
Вода 65
ПВС 5 117 66
Масло 30
Вода 65
ПВС 5 430 70
Кокс 50
Вода 45
ПВС 5 520 70
Кокс 70
Вода 25
ПВС 5 560 70
Уголь 70
Вода 25

Рис. 5. Установка для измерения модуля упругости,
сконструированная на основе реологической модели
Максвелла: чашка весов (1); образец криогеля (2);
микрометр (3); шток микрометра (4); головка микро-
метра (5); штатива с лапкой (6).

1
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алом, составляет 1%. Полученные результаты
представлены в табл. 2. Влагостойкость брикетов,
сформированных при их криоструктурировании
с водным раствором ПВС, исследовали при ком-
натной температуре и установили, что при нахож-
дении в воде в течение нескольких суток они не
разрушаются [9].

Для определения теплотворной способности
компонентов (Q, МДж/кг) брикетов использова-
ли термический анализ, который проводили на
синхронном термоанализаторе STA 449 C Jpiter
фирмы Netzsch. Установили также, что брикеты,
наполненные мелкодисперсным коксом, имеют
зольность около 10% [15].

В табл. 2 представлены составы и физико-ме-
ханические и теплотворные свойства сухих бри-
кетов, величина которых свидетельствует о воз-
можности их транспортировки и применения в
промышленных и бытовых целях.

Проведенные исследования и полученные ре-
зультаты свидетельствуют о том, что криогели
могут служить полимерной матрицей для струк-
турирования дисперсных материалов органиче-
ского происхождения. Высушенные изделия, по-
лученные из криоструктуратов, наполненных
мелкими частицами горючего вещества, которые
обладают свойствами химических восстановите-
лей, способных к реакциям окисления, имеют
высокую теплотворную способность и могут быть
использованы в качестве топливных брикетов.
Также установлено, что введение твердых ингре-
диентов в структуру криогеля приводит к значи-
тельному увеличению модуля упругости криоге-
лей и предела прочности сухих изделий, что дела-
ет возможным транспортирование этих твердых
топлив в виде брикетов.
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ная способ-

ность Q, 
МДж/кг

ПВС 100 – – 27.0

Кокс 100 – – 29.3

ПВС 10 16.7 2.82 28.5

Кокс 50 83.3

Вода 40 0

ПВС 5 9.0 2.76 28.7

Кокс 50 91.0

Вода 45 0

ПВС 5 6.7 2.72 28.8

Кокс 70 93.3

Вода 25 0

ПВС 5 8.3 2.14 29.8

Кокс 50 83.4

Минераль-
ное масло

5 8.3

Вода 40 0

ПВС 5 6.7 2.90 28.0

Уголь 70 93.3

Вода 25 0

ПВС 5 20.0 – 15.3

Опилки 20 80.0

Вода 75 0

ПВС 5 14.3 – 14.2

Торф 30 85.7

Вода 65 0



10

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2–3  2023

ФУФАЕВА, МАНЖАЙ

10. Лозинский В.И. // Успехи химии. 1998. Т. 67. № 7.
С. 641.

11. Алтунина Л.К., Манжай В.Н., Фуфаева М.С. //
Журн. прикл. химии. 2006. Т. 79. № 10. С. 1689.

12. Манжай В.Н., Фуфаева М.С., Болгару К.А., Регер А.А. //
Журн. прикл. химии. 2021. Т. 94. № 6. С. 716. [Rus-
sian Journal of Applied Chemistry, 2021, vol. 94, no. 6,
p. 731. https://doi.org/10.1134/S1070427221060057]
https://doi.org/10.31857/S0044461821060050

13. Манжай В.Н., Фуфаева М.С. // Химия и техноло-
гия топлив и масел. 2015. № 5. С. 40.

14. Манжай В.Н., Фуфаева М.С. // Коллоидный журн.
2014. Т. 76. № 4. С. 495.

15. Манжай В.Н., Фуфаева М.С., Егорова Л.А. // ХТТ.
2013. № 1. С. 44. [Solid Fuel Chemistry, 2013. V. 43,
no. 1, p. 43.
https://doi.org/10.3103/S0361521913010060]

16. Фуфаева М.С., Фисенко Д.В., Манжай В.Н., Бонда-
летов В.Г., Алтунина Л.К. // Журн. Сиб. фед. ун-та.
Химия. 2019. Т. 12. № 2. С. 166. 
https://doi.org/10.17516/1998-2836-0116

17. Подорожко Е.А., Воронцова Т.В., Лозинский В.И. //
Коллоидный журн. 2012. Т. 74. № 1. С. 115.



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА, 2023, № 2–3, с. 11–15

11

ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ МЕХАНООБРАБОТКИ ОКИСЛЕННОГО УГЛЯ
НА СВОЙСТВА ГУМИНОВЫХ КИСЛОТ

© 2023 г.   Н. В. Юдина1,*, А. В. Савельева1,**
1 ФГБУН Институт химии нефти СО РАН (ИХН СО РАН), 634055 Томск, Россия

*e-mail: natal@ipc.tsc.ru
**e-mail: anna@ipc.tsc.ru

Поступила в редакцию 27.10.2022 г.
После доработки 18.11.2022 г.

Принята к публикации 07.12.2022 г.

Представлены результаты исследования влияния механической энергии на свойства гуминовых
кислот в процессе механообработки окисленного угля в планетарной мельнице. Показано, что при
механическом воздействии на уголь в присутствии щелочных и окислительно-щелочных реагентов
в мельнице планетарного типа, где мелющими телами выступали стальные шары, выход гуминовых
кислот возрастает на 25–33%, снижается молекулярная масса и повышается содержание функцио-
нальных групп по сравнению с гуминовыми кислотами, полученными при механообработке с кера-
мическими шарами. Изменение плотности шаров оказывает влияние на механику их движения и
величину энергии при падении.

Ключевые слова: окисленный уголь, механохимическое воздействие, стальные и керамические шары, гу-
миновые кислоты, cвойства
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ВВЕДЕНИЕ
Гуминовые кислоты (ГК) являются основной

органической составляющей окисленного угля.
Окисленный уголь относится к классу сложных
многокомпонентных, полидисперсных полукол-
лоидно-высокомолекулярных систем. Содержа-
щиеся в нем битумы, гуминовые кислоты, оста-
точный уголь формируют органоминеральные
комплексы. Связи между компонентами в ком-
плексах гарантируют стабильность состава орга-
нических веществ и защищают их от разложения
[1, 2]. Для разрушения структуры органомине-
рального комплекса и извлечения ГК применяют
механохимическую активацию, достигающую
максимальной эффективности на стадии после-
дующего экстрагирования [3–10].

Механохимическое воздействие заключается
не только в увеличении эффективной поверхности
компонентов смеси, уменьшении диффузионных
затруднений, но и химическом превращении це-
левых веществ [10–12]. Методом спектроскопии
ЭПР зафиксировано значительное повышение
концентрации парамагнитных центров при меха-
нической активации углей, зависящее от интен-
сивности и продолжительности обработки, ха-
рактера реакционной среды, состава и свойств
органического вещества угля и других условий
проведения обработки [10, 13].

Механическое воздействие на вещество пред-
ставляет некоторую комбинацию давления и
сдвига. Поле напряжений при механообработке
возникает не во всем объеме твердой частицы, а
только на ее контакте с рабочим телом. Вслед-
ствие этого одним из факторов, влияющих на эф-
фективность механообработки, является энергия
удара мелющих тел. При этом механическая
энергия, передаваемая образцу, может достигать
102–103 кДж/г [14]. В процессе механической об-
работки наряду с измельчением и получением
максимальной поверхности вещества происходит
накопление энергии в виде дефектов или других
изменений в твердом веществе, позволяющих
снизить энергию активации последующего хими-
ческого превращения [15]. Наиболее эффективна
механическая обработка за счет свободного удара
и напряжений трения.

Цель работы – исследование влияния условий
механообработки окисленного угля на физико-
химические свойства выделенных гуминовых
кислот.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования являлись гуминовые

кислоты, выделенные из окисленного бурого угля
(ОБУ) месторождения Чуй-Кэнул (Китай), ха-

УДК 547.992:621.792.3
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рактеризующегося зольностью 16.7 мас. % и
влажностью 16.8 мас. %.

Уголь предварительно измельчался в дезинте-
граторе Nossen 8255 до размера частиц 1–3 мм
(частота вращения измельчающих частей 3000 обо-
ротов/мин). Механообработку (МО) угля прово-
дили в мельнице планетарного типа АГО-2 в при-
сутствии 8 мас. % NaOH (ОБУ1) и окислительно-
щелочного комплекса, включающего – 5% NaOH,
2% Na4P2O7, 3% Na2CO3⋅1.5H2O2 (ОБУ2), в следу-
ющем режиме: частота вращения барабанов –
1820 об/мин–1, центробежное ускорение – 600 м/с2,
время – 2 мин. Мелющими телами являлись
стальные и керамические шары диаметром 8–
10 мм. Плотность стальных шаров 7800 кг/м3 и
шаров из диоксида циркония 5680 кг/м3.

Гуминовые кислоты из необработанного угля
ГК и после МО с керамическими шарами ГК1к
и ГК2к выделяли из угля 0.1 н NaOH, со стальны-
ми шарами ГК1с и ГК2с – водой при 20°С в тече-
ние 1 ч.

Методом обратного потенциометрического
титрования определяли содержание кислых
ионогенных групп на лабораторном pH-метре
“Анион 4100” (Россия). Во время титрования ГК
ионную силу раствора поддерживали на постоян-
ном уровне насыщенным раствором хлорида на-
трия. На полученных кривых титрования выделя-
ли три четких перегиба в области рН 10–11 (фе-
нольные гидроксилы CArOH), рН 6.5–9.5
(карбоксильные группы при ароматическом
кольце CArСOOH), рН 2.5–6.5 (карбоксильные
группы при углеводородных цепочках CnСOOH).
Расчет точки эквивалентности проводили с по-
мощью численной интерполяции.

Исследование функционального состава ГК
проводили методом ИК-спектроскопии (ИК-
Фурье-спектрометр Nikolet 5700 c Raman моду-
лем) в таблетках KBr в соотношении 1:300. По ре-
зультатам ИК-спектроскопии рассчитаны спек-
тральные коэффициенты.

При определении средней молекулярной мас-
сы ГК использовали метод гель-проникающей
хроматографии на сефадексе G-75 (“Pharmacia”,
Швеция) [16]. Элюентом был 7М раствор мочеви-
ны. Скорость элюирования составляла 40 мл/ч,

объем элюанта – 2 мл. Оптическую плотность
элюата измеряли при длине волны 465 нм на при-
боре 2800 UV/VIS SPECTROPHOTOMETER UNICO.
Расчет средней молекулярной массы проводили
по формуле:

(1)
где ММ – средняя молекулярная масса, Ve – объ-
ем элюата, мл; V0 – объем растворителя между
гранулами (“свободный” объем колонки), мл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Условия проведения МО угля оказывают су-

щественное влияние на выход ГК (табл. 1). После
МО угля со стальными шарами в присутствии ще-
лочного (ОБУ1) и окислительно-щелочных
(ОБУ2) реагентов гуминовые кислоты экстраги-
руются водой за счет образования водораствори-
мых гуматов. Эффект такой обработки основан
на переводе протонированной формы гуминовых
кислот в форму гумата натрия, обладающую бо-
лее высокой растворимостью. Выход гуминовых
кислот ГК2с при МО угля комплексом реагентов
возрастает до 79.8% за счет увеличения щелочно-
сти среды.

При обработке ОБУ1 и ОБУ2 в мельнице с ке-
рамическими шарами в присутствии аналогич-
ных реагентов ГК1к и ГК2к выделяются только
при экстракции 0.1 н NaOH и в меньшем количе-
стве, чем при МО со стальными шарами (табл. 1).
Очевидно, в этом случае происходит частичное
образование водорастворимых гуматов, что мо-
жет быть связано с изменением механики движе-
ния керамических шаров и снижением величины
энергии при падении за счет уменьшения их
плотности.

Методом потенциометрического титрования
определено содержание ионогенных групп в гу-
миновых кислотах (табл. 2). Кислородсодержа-
щие группы – гидроксильные, карбоксильные,
метоксильные, входящие в состав каркасной и
периферической части ГК, являются преоблада-
ющими. Благодаря кислым функциональным
группам происходит формирование дисперсных
структур в растворах ГК при пептизации. Проч-
ность связей между макромолекулами зависит от
их содержания, способности к диссоциации и за-
мещению поливалентными ионами. Функцио-
нальные группы макромолекул ГК диссоциируют
в определенном интервале рН [17].

В необработанном угле карбоксильные груп-
пы гуминовых кислот частично находятся в фор-
ме устойчивых комплексов, которые не полно-
стью диссоциируют в водном растворе, частично
реагируют с гидроксидом натрия, обмениваясь на
ионы H+. После МО угля с 8% NaOH в составе
ГК1с возрастает содержание гидроксильных и

= 0lg ММ 5.624 – 0.7 2 (5 / ,)eV V

Таблица 1. Влияние условий механообработки угля на
выход гуминовых кислот

Образец
Содержание ГК, мас. %

ГКс ГКк

ОБУ 53.8 53.8
ОБУ1 71.0 60.2
ОБУ2 79.8 63.5
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карбоксильных групп. Образование новых функ-
циональных групп в ГК2с, в большей степени
гидроксильных, отмечается при МО угля с ком-
плексом окислительно-щелочных реагентов
(табл. 2).

В ГК1к и ГК2к не наблюдается изменений в
содержании гидроксильных и карбоксильных
групп при ароматическом кольце. Количество
карбоксильных групп в углеводородных структу-
рах ГК1к и ГК2к возрастает в 2 раза, что может
быть связано, большей степени, с деструкцией
при механообработке (табл. 2).

Сорбционная обменная емкость (СОЕ) ГК
определяется общим количеством функциональ-
ных групп. СОЕ образцов ГК1с и ГК2с повыша-
ется на 23–26% (рис. 1). Максимальной сорбци-
онной обменной емкостью характеризуются
ГК2с (22.8 мг-экв/г). Увеличение значений СОЕ
для образцов ГК1к и ГК2к незначительное 11%
(рис. 1), происходит за счет вклада карбоксиль-
ных групп в углеводородных структурах (рис. 1,
табл. 2).

Структурные изменения гуминовых кислот
анализировали методом ИК-спектроскопии. Для
расчета спектральных коэффициентов в ИК-
спектрах выбраны полосы поглощения: 1720 см–1,
соответствующая связи С=О, преимущественно в
карбоксильных группах, 1260 см–1 – валентным
колебаниям С–О и О–Н, 1610 см–1 – валентным
колебаниям С=С сопряженных групп в аромати-
ческих структурах, 1060 см–1 – спиртовым груп-
пам. Полоса 1610 см–1, отвечающая за устойчивое
к различного рода воздействиям “ядро” ГК, ис-
пользуется для нормирования ИК-спектра. В
табл. 3 приведены спектральные коэффициенты,

представляющие отношение оптической плотно-
сти указанных полос поглощения к оптической
плотности полосы поглощения 1610 см–1. Значе-
ние коэффициента D1720/D1610, характеризующего
условное содержание карбоксильных групп, су-
щественно возрастает в ГК1с и ГК2с и практиче-
ски не изменяется в ГК1к и ГК2к. Увеличение ко-
эффициентов D1260/D1610 и D1060/D1610 для ГК2с
свидетельствует о формировании более окислен-
ных форм гуминовых кислот при МО угля с окис-
лительно-щелочными реагентами.

Таблица 2. Функциональный состав гуминовых кислот

Объект

Содержание, мг-экв/г

CArOH СArCOOН CnCOO–

ГКс ГКк ГКс ГКк ГКс ГКк

ОБУ 9.1 ± 0.1* 9.1 ± 0.1 6.3 ± 0.2 6.3 ± 0.2 1.6 ± 0.1 1.6 ± 0.1
ОБУ1 11.8 ± 0.1 9.1 ± 0.1 7.4 ± 0.2 6.5 ± 0.2 2.4 ± 0.1 3.5 ± 0.1
ОБУ2 12.1 ± 0.2 9.5 ± 0.1 7.8 ± 0.1 5.9 ± 0.1 2.9 ± 0.2 3.1 ± 0.2

Рис. 1. Влияние условий механообработки угля на
сорбционную обменную емкость: 1 – ГК из необра-
ботанного угля; 2 – ГК1с; 3 – ГК1к; 4 – ГК2с; 5 –
ГК2к.
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Таблица 3. Спектральные коэффициенты в ИК-спектрах гуминовых кислот

Образец D1720/D1610 D1260/D1610 D1060/D1610

ГК 0.77 0.75 0.51
ГК1с 0.88 0.78 0.66
ГК1к 0.72 0.68 0.37
ГК2с 0.90 0.81 0.71
ГК2к 0.79 0.73 0.44
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Гель-хроматограммы элюирования гумино-
вых кислот приведены на рис. 2. Макромолекулы
гуминовых кислот находятся в растворе в виде
укрупненных фрагментов, объединений, содер-
жащих большое количество функциональных
групп. Согласно принципу эксклюзионной гель-
хроматографии, более крупные молекулы не за-
держиваются в порах геля, проходят по колонке и
фиксируются раньше молекул с меньшими раз-
мерами. Кривые элюирования, представленные
на рис. 2, свидетельствуют об одинаковом поли-

дисперсном характере распределения исследуе-
мых образцов. В большем количестве в составе
всех исследуемых образцов присутствует высоко-
молекулярная фракция, определяемая вначале
измерения. В результате МО угля происходит раз-
рушение крупных ассоциатов ГК, что приводит к
уменьшению их размеров и молекулярной массы.
За счет этого для ГК1с отмечаются снижение ин-
тенсивности основного пика и смещение в об-
ласть низкомолекулярных фракций по сравне-
нию с ГК1к.

Значения рассчитанных средних молекуляр-
ных масс приведены на рис. 3. Средняя молеку-
лярная масса исходных ГК 39.9 кДа. Более значи-
тельное снижение молекулярной массы ГК1с и
ГК2с после механообработки угля по сравнению
с ГК1к и ГК2к является важным показателем мо-
дификации гуминовой структуры, увеличением
доступности функциональных групп и разруше-
нием укрупненных агрегированных фрагментов
[17].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Эффективность механического воздействия
на окисленный уголь зависит от многих факто-
ров, одним из которых является энергия удара
мелющих тел. Использование в качестве мелю-
щих тел керамических шаров повысило выход гу-
миновых кислот из угля на 11–16%, а применение
стальных шаров – на 25–33%, что может быть
связано с изменением механики их движения и
величины энергии при падении.

Снижение молекулярной массы ГК после ме-
ханообработки угля со стальными шарами свиде-
тельствует о модификации их структуры и разру-

Рис. 2. Гель-хроматограммы элюирования гуминовых кислот: 1 – ГК1к; 2 – ГК1с.
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Рис. 3. Влияние условий механообработки угля на
среднюю молекулярную массу гуминовых кислот:
1 – ГК из необработанного угля; 2 – ГК1с; 3 – ГК1к;
4 – ГК2с; 5 – ГК2к.

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

Н/о 8% NaOH Комплекс

ММ, кДа

Условия обработки

1

2
3

4

5



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2–3  2023

ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ МЕХАНООБРАБОТКИ ОКИСЛЕННОГО УГЛЯ 15

шении укрупненных агрегированных фрагмен-
тов.

Увеличение содержания фенольных и карбок-
сильных групп в структуре гуминовых кислот и их
сорбционной обменной емкости после механооб-
работки угля со стальными шарами в присутствии
окислительно-щелочных реагентов обусловлено
появлением новых групп в результате окисления,
а также их освобождением в результате разруше-
ния устойчивых комплексов с металлами.
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Проведен термолиз бурого угля при температуре 360 и 380°С в среде воды без каталитической до-
бавки и в присутствии катализатора на основе оксидов железа, изучен состав полученных продук-
тов. Показано, что использование каталитической добавки в ходе термолиза угля в среде воды при-
водит к увеличению выхода жидких и газообразных углеводородов, при этом в жидких продуктах
увеличивается доля мальтенов, а в газообразных существенно возрастает содержание водорода и ок-
сидов углерода.

Ключевые слова: бурый уголь, термолиз, акватермолиз, продукты термолиза, битумоид
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ВВЕДЕНИЕ
В связи со снижением запасов легких и сред-

них нефтей и высоким спросом на продукты неф-
техимической промышленности в будущем будет
остро стоять проблема использования альтерна-
тивного сырья. Особое внимание привлекают бу-
рые угли, запасы которых значительны, но их пе-
реработка в России и в мире пока находится на
низком уровне [1].

На данный момент бурые угли в незначитель-
ном количестве используются в качестве энерге-
тического ресурса путем их сжигания или гази-
фикации [2]. Использование бурого угля ограни-
чено из-за его высокой влажности (до 60 мас. %)
и низкой теплотворной способности (20–
25 МДж/кг) [3].

Обогащение бурых углей возможно в процессе
гидротермальной конверсии [3–5], в результате
чего происходит разрушение эфирных связей,
удаление алифатических заместителей и сниже-
ние общего содержания кислорода в органиче-
ской массе угля (ОМУ) [6–8], в результате чего
гидрофильность углей снижается, а теплотворная
способность становится больше.

В процессе гидротермальной конверсии из бу-
рых углей, кроме твердого топлива, возможно по-
лучение жидких и газообразных углеводородов
[9], одним из способов увеличить выход углеводо-
родных продуктов является использование ката-
литических добавок. Поэтому целью нашей рабо-

ты являлось исследование влияния каталитиче-
ской добавки на основе оксидов железа на выход
углеводородных компонентов в процессе гидро-
конверсии бурого угля.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования был бурый уголь Лен-

ского угольного бассейна (Жиганское месторож-
дение) с размером частиц 0.16–0.31 мм. Выбран-
ный уголь имеет следующие исходные характери-
стики: Wa 13.00–18.2%; Ad 8.4–13.9%; Vdaf 40.9–
45.5%;  26.9–27.5 МДж/кг; Rо 0.46–0.50%,
dr 1.50–1.60 г/см3 [9]. Уголь предварительно высу-
шивали при температуре 110°С в электрическом
сушильном шкафу с естественной вентиляцией
воздуха, сушку проводили не менее 4 ч после вы-
хода на режим.

В табл. 1 приведены данные по элементному
составу высушенного угля. Содержание углерода,
водорода, азота и кислорода определяли на эле-
ментном анализаторе Vario EL Cube, производ-
ство Германии. Усреднение проводили по 3 про-
бам.

Термолиз угля в среде воды проводили в лабо-
раторном автоклаве высокого давления периоди-
ческого типа объемом 10 см3. В автоклав вносили
2.0 г угля и 5.0 г. воды. Эксперименты проводили
как без катализатора, так и в присутствии катали-
тической добавки. Катализатор получали in situ,

daf
sQ

УДК 66.092
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для этого использовали трис-ацетилацетонат же-
леза (III), который в количестве 0.005 г растворя-
ли в 5.0 г воды, вводили в автоклав, а затем загру-
жали измельченный уголь в количестве 2.0 г.
В ходе термолиза в водной среде трис-ацетилаце-
тонат железа (III) претерпевал изменения с обра-
зованием оксидов железа. Схему образования ка-
талитических частиц можно представить следую-
щим образом [10]:

Выбор трис-ацетилацетонат железа (III) обу-
словлен тем, что данное соединение хорошо рас-
творяется в воде и при внесении угля прекурсор
хорошо распределяется во всем объеме сырья.

После загрузки автоклав закрывали, продува-
ли азотом для удаления кислорода и закрывали
кран на газоотводящей трубке. Термолиз прово-
дили в трубчатой печи, продолжительность тер-
молиза составляла 1 ч, при температуре 360 и
380°С, выбор температурного режима обусловлен
тем, что при данных температурах уже начинают-
ся процессы деструкции ОМУ [11].

После термолиза автоклав вытаскивали из пе-
чи и быстро охлаждали до комнатной температу-
ры, затем производили выгрузку продуктов кре-
кинга, сначала через кран производили отбор га-
зообразных продуктов, фиксируя их объем и
массу. Определение содержания неуглеводород-
ных компонентов газа и углеводородов произво-
дилось по ГОСТ 31371.3-2008 с использованием
аппаратно-программного комплекса “Chromatek –
Crystal 5000.2”.

После отбора газообразных продуктов выгру-
жали жидкие и твердые продукты крекинга. Для
полного извлечения продуктов крекинга их экс-
трагировали хлороформом. Затем для удаления
воды из продуктов термолиза в раствор добавляли
ацетон и отгоняли полученную азеотропную
смесь на роторном испарителе.

Физико-химические показатели продуктов
крекинга определяли по методикам, традицион-
но применяемым в практике нефтяного анали-
за [12, 13].

→ →5 7 2 3 3 2 3Fe(C H O ) Fe(OH) Fe O .

Для выделения асфальтенов пробу разбавляли
40-кратным избытком н-гексана и выдерживали
раствор в темноте в течение суток. Полученный
осадок асфальтенов отфильтровывали, помещали
в бумажный патрон. В аппарате Сокслета асфаль-
тены промывали горячим гексаном для удаления
остатков мальтенов. Полученные после выделе-
ния асфальтенов мальтены наносили на силика-
гель АСК, который загружали в аппарат Соксле-
та. Сначала н-гексаном экстрагировали масла
(концентрат насыщенных и ароматических УВ), а
затем смесью бензола и этанола (1 : 1) – смолы.
После удаления растворителей из гексанового и
спирто-бензольного элюатов, высушивания и до-
ведения до постоянного веса определяли соответ-
ственно содержание масел и смол.

Состав газообразных и жидких продуктов кон-
версии угля в водной среде представлен в табл. 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Условия эксперимента и состав продуктов тер-

молиза представлены в табл. 2. Из данных табли-
цы видно, что на выход жидких и газообразных
продуктов влияет как температура, так и катали-
тическая добавка.

При термолизе угля при 360°С выход жидких
продуктов составляет всего 1.74 мас. % (на массу
загруженного угля), в составе полученных про-
дуктов преобладают асфальтены, выход газооб-
разных продуктов составляет около 0.70 мас. %, в
составе газообразных продуктов преобладают ок-
сиды углерода, которые образуются в процессе
деструкции карбоксильных и карбонильных
групп ОМУ.

Увеличение температуры процесса с 360 до
380°С приводит к увеличению выхода жидких
продуктов более чем в 2 раза с 1.74 до 3.62 мас. %,
при этом основным компонентов продуктов яв-
ляются мальтены (смолы и масла), отношения
выхода мальтены/асфальтены увеличиваются
с 2.7 до 3.1.

Выход газообразных продуктов увеличивается
с 0.70 до 1.10 мас. %, в составе газообразных про-
дуктов содержание углеводородных компонентов
увеличивается в 2–5 раза, оксидов углерода в
1.5 раза. Более высокий выход оксидов углерода и
появление в составе газообразных продуктов во-
дорода могут объясняться так же протеканием
процессов с участием воды [11]:

,

.
Наиболее заметно выход и состав продуктов

меняются при внесении каталитической добавки
и увеличении температуры процесса с 360 до
380°С. При внесении каталитической добавки
выход газообразных продуктов увеличивается в

+ = + +2 2C H H O CO ( 1/2 )Hx y x x x y

+ = +2 2 2CO H O CO  H

Таблица 1. Характеристики исходного угля

Показатель Значение

Выход хлороформного битумоида, мас. % 0.28
Фракция, мм 0.16–0.31
Элементный состав, мас. % на daf:

сера 0.18
азот 1.30
углерод 61.22
водород 4.94
кислород 22.59
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1.3–1.9 раза, а жидких в 1.9–2.3 раза, при этом в
жидких продуктах увеличивается доля мальтенов
и сокращается относительное количество ас-
фальтенов. Это указывает на протекание более
глубоких процессов деструкции как самой ОМУ,
так и вторичных процессов термической деструк-
ции.

При 380°С в присутствии каталитической до-
бавки выход жидких продуктов составляет около
8.4 мас. %, а газообразных 2.1 мас. %. В жидких
продуктах, полученных в присутствии каталити-
ческой добавки, в сравнении с продуктами, полу-
ченными без катализатора, отношение мальтены /
асфальтены увеличивается с 3.1 до 5.4. Увеличе-
ние доли мальтенов и суммарного выхода продук-
тов указывает на более высокое отношение Н/С в
продуктах и объясняется участием молекул воды
не только в растворение, но в деструкции и гид-
рировании компонентов ОМУ в присутствии ка-
талитической добавки. Полученные из трис-аце-
тилацетонат железа (III) in situ частицы оксида
железа способствуют процессам деструкции сы-
рья по следующим схемам [11]:

Влияние оксидов железа на процесс деструк-
ции компонентов ОМУ подтверждается данными
состава газообразных продуктов. Внесение ката-
лизатора приводит к увеличению выхода водоро-
да в 5 раз, а оксидов углерода в 2 раза, что может

− −→+ + + +2 3 3 4 2Fe O C H Fe O  C H СO H O,n z n x z y

+ → +3 4 2 2 3 22Fe O H O 3Fe O H .

подтверждать участие оксидов железа в процессе.
Так же при термолизе в присутствии оксидов же-
леза в газообразных продуктах в 3 раза увеличива-
ется выход метана.

Таким образом, показано, что использование
каталитической добавки на основе оксидов желе-
за, полученных in situ, позволяет увеличить выход
жидких и газообразных продуктов в процессе
гидротермальной конверсии бурого угля.

ВЫВОДЫ

Наиболее заметно выход продуктов гидрокон-
версии бурого угля увеличивается при температу-
ре процесса 380°С в присутствии каталитической
добавки. При данных условиях выход жидких
продуктов составляет около 8.4 мас. %, а газооб-
разных 2.1 мас. %. В жидких продуктах, получен-
ных в присутствии каталитической добавки в
сравнении с продуктами, полученными без ка-
тализатора, отношение мальтены/асфальтены
увеличивается с 3.1 до 5.4. Увеличение доли маль-
тенов объясняется участием молекул воды не
только в растворение, но и в деструкции и гидри-
ровании компонентов ОМУ в присутствии ката-
литической добавки.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИХН СО РАН, финансируемого Мини-

Таблица 2. Выход жидких и газообразных продуктов

Показатель С катализатором Без катализатора

Температура процесса, °С 380 360 380 360

Состав жидких продуктов, % на массу загруженного угля

Масла 5.21 1.97 1.59 0.58
Смолы 1.91 0.94 1.15 0.50
Асфальтены 1.32 0.41 0.88 0.66

Общий выход жидких продуктов, %
на массу загруженного угля 8.44 3.31 3.62 1.74

Состав газообразных продуктов, % на массу загруженного угля

H2 0.005 0.001 0.001 –
CH4 0.095 0.015 0.033 0.009
C2H6 0.044 0.011 0.035 0.007
СO + CO2 1.935 0.865 0.976 0.662
C3H8 0.021 0.008 0.021 0.007
C3H6 0.007 0.005 0.007 0.004
C4+ 0.008 0.008 0.028 0.013

Общий выход газообразных продуктов, % 
на массу загруженного угля 2.116 0.913 1.101 0.702
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стерством науки и высшего образования Россий-
ской Федерации.
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Изучен крекинг горючего сланца Кашпирского месторождения при различных температурах (425,
450 и 475°С) и продолжительности процесса (40, 60, 80 и 100 мин). Показано, что при температуре
крекинга 450°С и продолжительности 100 мин достигается наибольший выход жидких продуктов и
выход масел в их составе. Увеличение температуры и продолжительности крекинга приводит к уве-
личению содержания углеводородов С1–С5 в составе газообразных продуктов в 2–5 раз. Масла, вы-
деленные из жидких продуктов крекинга горючего сланца, на 30–45% состоят из полициклических
ароматических углеводородов. Установлено, что повышение температуры и продолжительности
крекинга приводит к увеличению содержания фракций НК–360°С в составе жидких продуктов.

Ключевые слова: горючий сланец, крекинг, жидкие продукты, масла, смолы, асфальтены, фракцион-
ный состав
DOI: 10.31857/S002311772302010X, EDN: BPOCEV

ВВЕДЕНИЕ

Увеличение доли тяжелых нефтей и поступаю-
щих на переработку нефтяных остатков приводит
к потребности совершенствования существую-
щих и разработки новых методов увеличения глу-
бины их переработки. Для частичного замещения
легкого нефтяного сырья в качестве альтернатив
рассматриваются такие ресурсы, как природные
битумы, тяжелые нефти, нефтяные остатки, бу-
рые угли, горючие сланцы (ГС) [1, 2]. Согласно
отчету Мирового Энергетического Совета за
2016 г. общие ресурсы горючих сланцев оценива-
ются в 6.05 трлн баррелей сланцевой нефти, что
почти в 3.5 раза превышает доказанные запасы
нефти. В настоящее время существуют различные
способы переработки ГС с целью получения
сланцевого газа и смолы для энергетических це-
лей [3, 4], изготовления препаратов-стимулято-
ров роста растений и гербицидов [5]. Основными
промышленными способами являются ожиже-
ние, газификация, коксование и полукоксова-
ние. Процессы коксования, в основном, предна-
значены для получения коксового газа, но по
причине очень высокого содержания минераль-

ных веществ имеет достаточно ограниченное
применение. Полукоксованием получают не
только газообразное, но и жидкое котельное топ-
ливо. Газификация рассматривается в качестве
одного из методов подготовки высокосернистых
и низкосортных твердых горючих ископаемых к
сжиганию на электростанциях [6, 7]. Перечис-
ленные процессы переработки имеют ряд суще-
ственных недостатков: все они протекают в усло-
виях высоких температур и давлений. Однако
высокие показатели зольности затрудняют пере-
работку ГС – температура плавления золы ниже
температуры, при которой сжигают горючие
сланцы, из-за чего образуются шлаковые отложе-
ния, которые снижают эффективность перера-
ботки [8]. Низкая реакционная способность ор-
ганического вещества ГС требует усовершен-
ствования старых и применения новых
высокоэффективных методов воздействия с це-
лью получения полезных продуктов. На выход и
состав продуктов термической переработки ГС
влияет множество факторов, таких как состав
исходного ГС, температура, продолжительность
процесса и степень измельчения сланцевой поро-
ды (размер частиц) и пр.

УДК 66.092
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Цель работы – изучение влияния условий
(температура и продолжительность) крекинга го-
рючего сланца Кашпирского месторождения в
реакторе-автоклаве на состав газообразных и
жидких продуктов.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве объекта исследования выбран го-

рючий сланец Кашпирского месторождения
Волжского бассейна, физико-химические харак-
теристики которого представлены в табл. 1. Ка-
шпирский ГС характеризуется высоким содержа-
нием нерастворимого органического вещества
(ОВ) – керогена (36.19 мас. %), является высоко-
сернистым (11.28 мас. %). Сланец измельчали на
шнековой мельнице, отбирая фракцию 0.15–
0.5 мм. Далее полученную фракцию ГС подверга-
ли дебитуминизации, выделение битумоидов
проводили по методикам, описанным в [9].

Крекинг дебитуминизированного ГС прово-
дили в герметичном реакторе из нержавеющей
стали в среде воздуха при температурах 400, 425,
450, 475°С и продолжительностью 40, 60, 80 и
100 мин. После крекинга определяли материаль-
ный баланс процесса. Проводили анализ состава
газоообразных и жидких продуктов. Газообраз-
ные продукты крекинга отбирали в пробоотбор-
ник объемом 0.5 дм3 через гидрозатвор (регистри-
руя объем отобранного газа и его массу), состав
определяли методом газовой хроматографии.
Разделение жидких продуктов на масла, смолы и
асфальтены проводили по методике [10]. Асфаль-
тены осаждали 40-кратным избытком гексана,
выдерживая раствор в течение суток, отфильтро-
вывая выпавшие в осадок асфальтены. Получен-
ный осадок отмывали гексаном от масел и смол.
Мальтены наносили на слой активированного
силикагеля АСК (соотношение 1: 15 по массе), за-

гружали полученную смесь силикагеля с адсорби-
рованным материалом в экстрактор Сокслета и
последовательно вымывали нефтяные масла н-
гексаном и смолы – смесью этанола и бензола
(1: 1 по объему).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для определения термической стабильности
компонентов ГС Кашпирского месторождения
была проведена серия крекингов при температу-
рах 425; 450; 475°С и продолжительности 40, 60, 80
и 100 мин при каждой температуре. Результаты
определения материального баланса продуктов
крекинга представлены в табл. 2. Учитывая, что в
исходном ГС содержание битумоидов не превы-
шает 1 мас. %, основным источником газообраз-
ных и жидких продуктов крекинга будет являться
кероген. Твердые продукты крекинга включают в
себя непрореагировавший кероген, нераствори-
мые в хлороформе продукты термического пре-
образования керогена и продукты конденсации
новообразованных смол и асфальтенов (коксопо-
добные вещества), а также минеральную часть
ГС, которая при данных температурах не подвер-
гается разложению. Основным показателем эф-
фективности деструкции керогена является вы-
ход жидких продуктов.

В зависимости от условий крекинга количе-
ство жидких продуктов составляет 14.2–20.3 мас. %
(табл. 2). При температурах 425 и 475°С с увеличе-

Таблица 1. Физико-химические характеристики ГС

Компонент ГС Содержание, 
мас. %

Минеральная часть Карбонаты 25.49

Силикаты 37.42

Органическая часть Кероген 36.19

Битумоиды 0.99

Элементный состав 
керогена

С 60.77

H 6.97

S 11.28

N 1.34

O 19.64

Таблица 2. Материальный баланс продуктов крекин-
га ГС

Условие крекинга Содержание продуктов 
крекинга, мас. %

темпера-
тура, °С

продолжитель-
ность, мин жидкие газы твердые

425 40 18.8 2.7 78.5

60 18.2 4.4 77.4

80 17.3 3.8 78.9

100 17.8 3.9 78.3

450 40 15.5 3.7 80.8

60 17,1 5.3 77.6

80 19.8 5.3 74.9

100 20.3 7.3 72.4

475 40 19.6 5.1 75.3

60 17.8 6.8 75.4

80 15.8 7.7 76.5

100 14.2 8.8 77.0
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нием продолжительности выход жидких продук-
тов уменьшается в 1.1 и 1.4 раза соответственно,
что происходит вследствие увеличения скоростей
реакций коксо- и газообразования при повыше-
нии температуры процесса. При 450 °С с увеличе-
нием продолжительности процесса наблюдается
обратная тенденция – выход жидких продуктов
возрастает с 15.5 до 20.3%.

Выходы газообразных продуктов зависят от
температуры и продолжительности крекинга – их
содержание изменяется в широком диапазоне –
от 2.7 до 8.8 мас. %. Количество твердых продук-
тов, которые представляют собой непрореагиро-
вавший кероген, минеральную часть ГС и про-
дукты термического преобразования керогена и
образовавшиеся коксоподобные вещества, из-
меняется нелинейно и варьирует от 72.4 до
80.8 мас. %.

На основании данных материального баланса
процесса крекинга ГС установлено, что макси-
мальная деструкция керогена ГС, а следователь-
но, и максимальный выход жидких продуктов до-
стигается при 450°С и продолжительности 100 мин.
Эти условия являются оптимальными для про-
цесса крекинга ГС Кашпирского месторождения.

Газообразные продукты крекинга ГС имеют
одинаковый качественный состав и содержат во-
дород, двуокись углерода и низшие углеводороды
(рис. 1). Содержание двуокиси углерода в газооб-
разных продуктах крекинга свидетельствует о
протекании реакций декарбоксилирования и де-
карбонилирования органических соединений.
Присутствие незначительного количества водо-
рода в составе газов может свидетельствовать о
протекании реакций дегидрирования в структур-
ных фрагментах исходного керогена. Следовые
количества непредельных углеводородов указы-
вают на реакции гидрирования образовавшимся
водородом алкильных радикалов, образующихся
в процессе крекинга. Содержание сероводорода и
меркаптанов количественно не определялось, но
их присутствие в составе газообразных продуктов
установлено органолептическим методом. При
увеличении температуры с 425 до 475°С и продол-
жительности крекинга с 40 до 100 мин в составе
газообразных продуктов увеличивается содержа-
ние предельных углеводородов состава С1–С5 в
2–5 раз (рис. 1, б–е). Возможно, образование уг-
леводородных газов при термолизе связано с
трансформацией алифатических и нафтеновых
структур керогена согласно радикально-цепному
механизму.

Состав жидких продуктов крекинга ГС зави-
сит от условий проведения крекинга (табл. 3).
При температуре 425°С увеличение продолжи-
тельности крекинга приводит к снижению содер-
жания асфальтенов и масел в 1.2 раза, при этом
количество смол увеличивается в 1.3 раза (табл. 3).

Процесс крекинга при температуре 450°С приво-
дит к увеличению содержания в жидких продук-
тах масел и асфальтенов (в 1.3 раза), а также
смол – в 2.2 раза. Жидкие продукты, полученные
в оптимальных условиях, обогащены асфальтена-
ми (11 мас. %).

Обратная тенденция наблюдается в экспери-
ментах при 475°С, в которых увеличение продол-
жительности процесса приводит к снижению ко-
личества масел, смол и асфальтенов в 1.4 раза.

Анализ данных группового углеводородного
состава продуктов крекинга ГС показал, что мас-
ла состоят преимущественно из полицикличе-
ских ароматических углеводородов (ПАУ) (табл. 4).
Увеличение продолжительности крекинга при
температурах 425 и 450°С приводит к снижению
содержания ПАУ в 1.2 раза, тогда как при 475°С
их содержание в маслах увеличивается в 1.3 раза.
Кроме ПАУ, значительную долю масел составля-
ют насыщенные УВ. При крекинге при 425°С с
увеличением продолжительности процесса про-
исходит увеличение в 1.4 раза содержания насы-
щенных УВ. При температурах 450 и 475°С увели-
чение продолжительности крекинга приводит к
снижению содержания насыщенных УВ ~ в 1.5 раза.
В составе жидких продуктов с увеличением про-
должительности крекинга при температуре 425°С
уменьшается содержание моноаренов, тогда как

Таблица 3. Вещественный состав жидких продуктов
крекинга ГС

Условие крекинга Содержание, мас. %

темпера-
тура, °С

продолжи-
тельность, 

мин

жидкие 
продукты

мас-
ла

смо-
лы

асфаль-
тены

425 40 18.8 4.3 3.5 11.0

60 18.2 4.7 4.1 9.4

80 17.3 4.3 4.2 8.8

100 17.8 3.6 4.7 9.5

450 40 15.5 2.4 3.9 9.2

60 17.1 4.1 3.8 9.2

80 19.8 4.7 5.5 9.6

100 20.3 5.2 4.1 11.0

475 40 19.6 5.3 5.0 9.3

60 17.8 6.1 3.9 7.8

80 15.8 4.4 4.0 7.4

100 14.2 3.9 3.8 6.5
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при 450 и 475°С, наоборот, наблюдается увеличе-
ние количества моноаренов в 1.2–1.3 раза. Содер-
жание биароматических УВ в зависимости от
температуры и продолжительности крекинга из-
меняется незначительно – в пределах от 10.2 до
12.3 мас. %. Количество триароматических УВ в
зависимости от продолжительности крекинга
практически не изменяется, тогда как при увели-
чении температуры процесса от 425 до 475°С их
содержание увеличивается в 1.6 раза.

Методом термогравиметрии был определен
фракционный состав жидких продуктов крекинга
ГС (табл. 5). По результатам термогравиметриче-
ского анализа установлено, что на долю фракций
выкипающих выше 360°С приходится порядка
81–89 отн. %. Выходы светлых фракций (НК-200

и 200–360°С) увеличиваются с увеличением тем-
пературы крекинга и составляют 11–19% на долю
жидких продуктов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлены закономерности образования
жидких, газообразных и твердых продуктов кре-
кинга горючего сланца в зависимости от темпера-
туры и продолжительности процесса. При темпе-
ратуре 450°С и продолжительности крекинга
100 мин достигается наибольший выход жидких
продуктов с высоким содержанием масел. Пока-
зано, что состав жидких продуктов изменяется в
зависимости от условий процесса. Масла жидких
продуктов крекинга преимущественно состоят из

Рис. 1. Состав газообразных продуктов крекинга ГС.
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МОЖАЙСКАЯ и др.

полициклических ароматических УВ. Анализ
фракционного состава жидких продуктов пока-
зал, что чем выше температура и продолжитель-
ность крекинга, тем больше содержание светлых
фракций в их составе.
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Таблица 5. Фракционный состав жидких продуктов крекинга ГС

Условие крекинга Содержание, мас. %

температура, °С продолжительность, мин жидкие продукты НК–200 200–360°С >360°С

425 40 18.8 0.05 1.68 16.81

60 18.2 0.13 2.57 15.52

80 17.3 0.26 1.95 15.09

100 17.8 0.33 2.34 15.10

450 40 15.5 0.18 1.53 13.80

60 17.1 0.22 2.04 14.80

80 19.8 0.39 2.41 16.93

100 20.3 0.34 2.71 17.27

475 40 19.6 0.11 1.90 17.55

60 17.8 0.15 3.18 14.65

80 15.8 0.29 2.40 13.11

100 14.2 0.36 2.30 11.57

Таблица 4. Групповой углеводородный состав жидких продуктов

Условие крекинга Содержание, мас. %

температура крекинга, °C продолжительность, мин насыщен-
ные моно би три ПАУ

425 40 17.3 14.0 10.4 12.6 45.7

60 19.6 13.8 10.2 11.6 44.9

80 20.8 13.2 11.8 12.9 41.3

100 24.4 12.4 12.0 12.0 39.2

450 40 22.8 18.7 12.1 11.3 35.1

60 21.8 22.5 11.6 10.9 33.2

80 21.0 23.4 11.9 10.2 33.5

100 20.1 24.3 12.2 10.9 32.5

475 40 27.5 15.0 11.4 16.6 29.5

60 24.4 15.5 12.1 15.7 32.4

80 23.6 16.5 12.3 15.1 32.6

100 18.9 16.9 11.8 15.5 36.9
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С использованием хромато-масс-спектрометрического метода исследованы ациклические (н-алка-
ны, н-алкан-2-оны, жирные кислоты, метиловые эфиры жирных кислот, н-альдегиды, сквален,
фитон и изомеры фитола) и циклические (серии ди- и тритерпеноидов, стероидов и токоферолов,
фитонадион и дигидроактинидиолид) органические соединения в торфах верховых и низинных бо-
лот южно-таежной подзоны Западной Сибири, многие из которых являются биологически актив-
ными. В низинных торфах преобладают ациклические структуры, среди которых доминируют н-ал-
кан-2-оны, в отличие от верховых, в которых преобладают н-алканы. Распределение пентацикличе-
ских тритерпеноидов, н-алканов, н-алкан-2-онов и метиловых эфиров жирных кислот во многом
определяется ботаническим составом торфа, индивидуальный состав стероидов – уровнем минера-
лизации и окислительно-восстановительным потенциалом болотных вод.

Ключевые слова: торф, верховые и низинные болота, н-алканы, н-алкан-2-оны, жирные кислоты, три-
терпеноиды, стероиды
DOI: 10.31857/S0023117723020135, EDN: BPPXAE

Торф является одним из широко распростра-
ненных твердых горючих ископаемых. Во всем
мире добыча и переработка торфа являются высо-
корентабельными (30–40%) и перспективными
видами деятельности. Мировая потребность в
торфе имеет четко выраженную тенденцию к не-
уклонному росту. Самый высокий экспорт торфа
и торфяной продукции на современном этапе от-
мечается в Германии – 1700 тыс. т. Россия имеет
огромные запасы торфа, которые составляют
31.4% от мировых [1]. В настоящее время торф
широко используется в теплоэнергетике, сель-
ском хозяйстве, медицине, машиностроении, ме-
таллургии и в других областях промышленности.
Торфа Западной Сибири с ее огромными ресурса-
ми (составляют более 70% от общероссийских)
изучены сравнительно слабо [2].

Торфяные болота исключительно разнообраз-
ны и поэтому по-разному будут себя проявлять

при добыче и использовании. Только зная, какое
именно сырье оптимально для производства кон-
кретной продукции, можно начинать искать под
нее сырьевую базу. Зная характеристики торфа в
конкретной залежи, можно грамотно решить, ка-
кими методами его добывать, для чего использо-
вать [1]. За последнее время существенно возрос
интерес к изучению биологически активных ве-
ществ (БАВ) торфов, способных интенсифици-
ровать процессы микробного синтеза, регулиро-
вать процессы роста и развития различных орга-
низмов. Это связано с возможностью получения
продукции на основе торфа – удобрений, стиму-
ляторов роста, средств защиты растений для сель-
ского хозяйства, лекарственных препаратов для
животных и человека. Спектр БАВ и других по-
лезных органических соединений торфов доста-
точно широк и неоднороден по отдельным место-
рождениям и зависит от условий образования ме-

УДК 543.3: 543.635
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сторождения, глубины залегания и др. факторов.
Использование сырьевой базы торфяных место-
рождений без предварительной оценки содер-
жания отдельных ее составляющих и в целом
запасов каждой этой составляющей делает доро-
гостоящие в последующем эксперименты не
обоснованными [3].

Данная работа посвящена исследованию осо-
бенностей состава органических соединений в
торфах разных типов болот Томской области.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Отбор проб торфа осуществляли с помощью

торфяного пробоотборочного бура ТБГ-1 на вер-
ховых и низинных болотах южно-таежной подзо-
ны Западной Сибири из скважин глубиной 1 м
(табл. 1). Пробы торфа были отобраны на глубине
30–60 см, чтоб исключить антропогенное воздей-
ствие.

Болото Центральное расположено на третьей
надпойменной террасе реки Кеть в Колпашев-
ском районе Томской области. Отбор проб осу-
ществляли в мочажине в пределах грядово-моча-

жинного комплекса. Травяно-кустарничковый
ярус исследуемого участка болота образован An-
dromeda polifolia, Scheuchzeria palustris, Rhynchospo-
ra alba, моховой ярус – Sphagnum majus и Sphag-
num balticum. Мощность торфяной залежи 1.7 м.

Болото Большое расположено на третьей над-
пойменной террасе реки Обь в Парабельском
районе Томской области. Отбор проб осуществ-
ляли в пределах не нарушенного сосново-кустар-
ничково-сфагнового фитоценоза с низкой сос-
ной. Древесный ярус на исследуемом участке
болота образован Pinus sylvestris; травяно-кустар-
ничковый ярус – Ledum palustre, Chamaedaphne
calyculata, Andromeda polifolia, Vaccinium uliginosum,
Oxicoccus microcarpus, Eriophorum vaginatum, Rubus
chamaemorus, Drosera rotundifolia; моховой ярус –
Sphagnum fuscum. Торфяная залежь в точке отбора
пробы – верхового типа, мощностью 2.7 м.

Бакчарское болото (северо-восточные отроги
Большого Васюганского болота) расположено в
междуречье рек Бакчар и Икса (бассейн р. Чая)
в Бакчарском районе Томской области. Отбор
проб осуществляли в пределах сосново-кустар-
ничково-сфагнового фитоценоза с низкой сос-

Таблица 1. Характеристика исследованных торфов болот Томской области

Индекс 
образца Болото

Геоморфо-
логическое 
положение

Ботанический состав торфа Коорди-
наты

Степень раз-
ложения, %

ВЦ Верховое Цен-
тральное

3-я Надпойменная 
терраса р. Кеть

Верховой фускум-торф: Sphagnum 
fuscum – 90%, пушица – 5%, кустар-
нички – 5%

58°18'57.7''
84°55'59.5'' 5

ВБ Верховое Большое 3-я Надпойменная 
терраса р. Обь

Верховой фускум-торф: Sphagnum 
fuscum – 95%, Sphagnum divinum, 
кустарнички – 5%.

58°47'51.7''
81°11'50.8'' 10

ВБ3

Верховое Бакчар-
ское П3 (отроги 
Большого Васю-
ганского болота)

Междуречье рек 
Бакчар и Икса

Верховой фускум-торф: Sphagnum 
fuscum – 85%, Sphagnum divinum – 
5%, Sphagnum angustifolium – 5%, 
ерниковые кустарнички – 5%

56°58'24.3''
82°36'41.2'' 5

ВБ5

Верховое Бакчар-
ское П5 (отроги 
Большого Васю-
ганского болота)

Междуречье рек 
Бакчар и Икса

Верховой магелланикум-торф: 
Sphagnum divinum – 55%, Sphagnum 
balticum – 10%, ерниковые кустар-
нички – 5%, пушица – 25%, Sphag-
num majus – 5%

56°58'17.3''
82°37'04.5'' 10

НС Низинное Самара 1-я Надпойменная 
терраса р. Бакчар

Осоковый низинный торф: Carex 
rostrata – 40%, Carex lasiocarpa – 
15%, Carex diandra – 5%, Drepanocla-
dus aduncus – 10%, пушица – 10%, 
Meesia triquetra, Carex appropinquata – 
5%, Betula nana – 10%, вахта – 5%.

56°55'301''
82°30'41.1'' 20

НИ Низинное 
Ишколь Пойма р. Чулым

Осоково-гипновый низинный торф: 
Drepanocladus aduncus – 40%, Carex 
rostrata – 30%, вахта – 10%, Carex 
diandra, Hamatocaulis vernicosus – 20%.

57°11'51.4''
85°54'8.2'' 30
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ной (П3), а также осоково-сфагновой топи (П5).
Древесный ярус в пределах сосново-кустарнич-
ково-сфагнового фитоценоза (П3) образован сос-
ной (проективное покрытие 40%), травяно-ку-
старничковый ярус – Ledum palustre, Chamaedaphne
calyculata, Andromeda polifolia, Vaccinium uliginosum,
Eriophorum vaginatum, Oxicoccus microcarpus, Rubus
chamaemorus. Моховой ярус состоит из сфагновых
мхов (Sphagnum fuscum 80%, Sphagnum divinum
10%, Sphagnum angustifolium 10%). В пределах осо-
ково-сфагновой топи (П5) кустарничковый ярус
представлен Andromeda polifolia, Oxycoccus palustris
Chamaedaphne calyculata, проективное покрытие
яруса – 10%. В травяном ярусе встречаются Erio-
phorum vaginatum, Carex rostrate с проективным по-
крытием 70%. Моховой ярус представлен различ-
ными видами сфагновых мхов Sphagnum balticum,
Sphagnum divinum, проективное покрытие 60%.
Мощность торфяной залежи на обоих участках
составляет 2.85 м.

Болото Ишколь расположено на левобережной
притеррасной пойме р. Чулым в Асиновском рай-
оне Томской области в 100 км на северо-восток от
г. Томска. Отбор проб проводили в пределах
лиственнично-осокового кустарничково-гипно-
вого болота. Древесный ярус представлен разре-
женной Larix sibirica. Из кустарничков преобла-
дают Betula humilis и Betula nana, Andromeda polifo-
lia и Oxicoccus microcarpus. Из травянистых
растений доминируют Eriophorum vaginatum и Car-
ex rostrata, присутствует Dactylorhiza fuchsii и Men-
yanthes trifoliata. В моховом покрове доминируют
зеленые мхи. Мощность торфяной залежи 2.2 м,
она сложена осоково-гипновым и древесным ни-
зинными торфами.

Болото Самара расположено в Бакчарском
районе на террасе р. Бакчар. Растительность
представляет собой березово-сосново-травяно-
сфагновый фитоценоз. Древесно-кустарничко-
вый ярус представлен Pinus sylvestris и Salix cinerea.
Кустарничковый ярус образован исключительно
Betula nana, в травяном ярусе преобладает болот-
ное разнотравье с участием Comarum palustre,
Menyanthes trifoliata, Typha latifolia и Petasítes frigi-
dus. Моховой покров кочек образован Sphagnum
divinum и Sphagnum fuscum. В понижениях Sphag-
num rubellum, Sphagnum divinum, Dicranum polyse-
tum, Calliergonella cuspidata, Calliergon cordifolium.
Мощность торфяной залежи составляет 4 м.

Ботанический состав и степень разложения
торфа определяли по ГОСТ 28245.2-89 [4]. При
отборе проб торфа параллельно проводили опре-
деление рН, EC, ОВП, О2, СО2 в болотных водах.
Минерализацию болотных вод определяли по
сумме ионов после проведения полного макро-
компонентного анализа в Лабораторно-аналити-
ческом центре СибНИИСХИТ-филиала СФНЦА
РАН. Величину рН вод измеряли с помощью по-

левого прибора рН-200 фирмы HM Digital (США),
окислительно-восстановительный потенциал
(ОВП) определяли прибором ORP-200 фирмы
HM Digital (США). Определение содержания рас-
творенного O2 в болотных водах проводили с ис-
пользованием оксиметра HI 9146 фирмы HANNA
(Германия). Определение СО2 в болотных водах
проводили титрованием проб раствором NaOH в
присутствии сегнетовой соли и индикатора фе-
нолфталеин (ФР.1.31.2005.01580). Электропровод-
ность вод (ЕС) определяли с помощью кондук-
тометра HI 8733 фирмы HANNA (Германия).
Химическое потребление кислорода (ХПК)
определяли бихроматным методом согласно
ГОСТ 31859-2012 [5].

Для анализа состава органического вещества
(ОВ) образцы торфа были высушены и измельче-
ны. Органические соединения сконцентрирова-
ны путем экстракции 7% раствором метанола в
хлороформе при 60°С. Их состав исследовали ме-
тодом хромато-масс-спектрометрии с использо-
ванием магнитного хромато-масс-спектрометра
DFS фирмы “Thermo Scientific” (Германия), атте-
стованного с погрешностью определения не бо-
лее 5%. Режим работы хроматографа: кварцевая
капиллярная хроматографическая колонка фир-
мы “Agilent” с внутренним диаметром 0.25 мм,
длиной 30 м, толщина фазы 0.25 мкм, неподвиж-
ная фаза – TR-5MS; газ-носитель – гелий, темпе-
ратура испарителя 250°С, температура интерфей-
са 250°С. Индивидуальные соединения иденти-
фицировали по масс-фрагментограммам в
программе X-Calibur 10 с использованием ком-
пьютерной библиотеки масс-спектров NIST.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В работе исследован состав торфов верховых и
низинных болот южно-таежной подзоны Запад-
ной Сибири, отличающихся положением в релье-
фе, происхождением, характером питания, кис-
лотностью и минерализацией водной среды. Для
низинных болот характерно грунтовое питание,
для верховых – атмосферное [6]. Низинные боло-
та располагаются на пониженных участках релье-
фа в поймах и террасах рек, по берегам озер, в ме-
стах выхода подземных вод. Верховые болота на-
ходятся на плоских водоразделах и питаются
преимущественно за счет атмосферных осадков.

Воды верховых болот характеризуются низкой
минерализацией, которая варьирует в диапазоне
24.7–30.6 мг/дм3, тогда как в низинных болотах
отмечено увеличение минерализации вод в сред-
нем в 5–19 раз (табл. 2). По величине рН воды
верховых болот кислые (среднее рН = 4.26), ни-
зинные болота имеют реакцию среды, близкую к
нейтральной. Окислительно-восстановительный
потенциал в исследуемых водах верховых болот
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практически не отличается и свидетельствует об
устойчивых окислительных условиях (ОВП > 0),
тогда как в низинных болотах отмечается восста-
новительная обстановка. Содержание О2 в водах
верховых болот варьирует от 0.14 до 0.51 мг/дм3, а
в водах низинных болот изменяется в более ши-
роком диапазоне – от 0.13 до 0.80 мг/дм3. Содер-
жание органических веществ в исследуемых бо-
лотных водах по величине ХПК, а также концен-
трации СО2 имеет более сложную динамику, что
определяется их генетическими особенностями и
интенсивностью водообмена. Так, повышенны-
ми величинами ХПК характеризуются пробы,
отобранные в пределах верховых болот Централь-
ное, Большое и Бакчарское (П3), а максимальные
значения отмечены в водах низинного болота Са-
мара, что вероятно свидетельствует о характер-
ных для него тенденциях смены растительного
покрова и типа водно-минерального питания.
Снижение величин ХПК вод до 94.0–98.5 мгО/л
отмечается в водах низинного болота Ишколь, а
также на участке осоково-сфагновой топи Бак-
чарского болота. Воды Бакчарского болота, а так-
же низинного болота Самара характеризуются

низкими концентрациями СО2 (25.4–47.9 мг/дм3),
тогда как в водах верховых болот Центральное,
Большое, а также Ишколь, концентрации увели-
чиваются в среднем в 2–4 раза.

В образцах торфа идентифицированы группы
и отдельные представители ациклических (табл. 3)
и циклических (табл. 4) структур. Их усредненное
суммарное содержание варьирует от 94 мкг/г в
низинных торфах до 240 мкг/г – в верховых. Со-
держание ациклических соединений в верховых и
низинных торфах сопоставимо и составляет в
среднем 54 и 64 мкг/г соответственно. Содержа-
ние циклических разностей изменяется в более
широких пределах, достигая 253–367 мкг/г в вер-
ховых фускум-торфах с содержанием Sphagnum
fuscum ≥90% и снижаясь до 11 мкг/г в низинном
осоково-гипновом торфе (табл. 4). В целом в вер-
ховых торфах доминируют циклические структу-
ры, а в низинных – преобладают ациклические.

Среди ациклических органических соедине-
ний в торфах идентифицированы группы соеди-
нений: н-алканы, н-алкан-2-оны, жирные кисло-
ты, метиловые эфиры жирных кислот, н-альдеги-
ды (табл. 3), а также представители ациклических

Таблица 2. Показатели химического состава болотных вод

Болото Тип болота
Общая минера-
лизация, мг/дм3

ЕС, 
мкСм/см рН ОВП, мВ

ХПК, 
мгО/дм3

СО2, 
мг/дм3

О2, 
мгО2/дм3

Центральное Верховое 28.47 35 4.29 282 126.7 98.7 0.50
Большое Верховое 28.84 36 4.03 281 126.7 77.8 0.51
Бакчарское П3 Верховое 30.6 41 4.21 280 128.1 25.4 0.30
Бакчарское П5 Верховое 24.7 27 4.50 280  98.5 47.9 0.14
Самара Низинное 158.7 116 6.77 –12 167.5 35.9 0.13
Ишколь Низинное 538.2 485 6.70 –166 94.0 80.8 0.80

Таблица 3. Содержание ациклических соединений в торфах

Примечание. Алк – н-алканы, Скв – сквален, ЖК – жирные кислоты, МЭ – метиловые эфиры жирных кислот, Аон – н-ал-
кан-2-оны, Альд – н-альдегиды.

Индекс образца

Содержание, мкг/г

Алк Скв ЖК МЭ Аон Фитон Изомеры
фитола Альд

Сумма 
ациклических

соединений

Верховой торф

ВЦ 24.49 8.07 12.09 0.49 8.33 0.82 2.31 7.88 64.48
ВБ 14.18 4.47 11.76 0.36 10.74 1.11 2.43 10.87 55.91
ВБ3 19.06 1.79 8.46 0.44 9.32 0.86 2.20 8.64 50.77
ВБ5 21.99 1.10 13.05 0.73 4.16 0.71 2.87 1.57 46.18

Низинный торф

НС 34.65 1.67 9.68 1.22 47.52 1.06 3.36 2.84 102.00
НИ 5.60 0.21 1.42 0.87 13.68 0.27 1.29 2.05 25.40
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изопреноидов: тритерпен сквален, являющийся
промежуточным продуктом в метаболизме три-
терпеноидов и стероидов, а также дитерпеноиды
фитон и изомеры фитола. В верховых торфах сре-
ди ациклических соединений преобладают н-ал-
каны (табл. 3), их относительное содержание
составляет 25–48%, в низинных торфах домини-
руют н-алкан-2-оны (47–54 отн. %). Такие ком-
поненты, как жирные кислоты и н-альдегиды, в
большинстве верховых торфов более распростра-
нены по сравнению с низинными. Максимальное
содержание биологически активного сквалена за-
фиксировано в верховом торфе болота Централь-
ное, содержание фитона и фитола незначительно
повышено в низинном торфе болота Самара.

Анализ молекулярно-массового распределе-
ния (ММР) н-алканов (рис. 1) показал доминиро-
вание высокомолекулярных нечетных гомологов
С21–С33 во всех исследованных образцах торфа.
Торфа исследуемых верховых болот состоят из
Sphagnum fuscum на 85–95% (Центральное, Боль-
шое, Бакчарское П3); из Sphagnum divinum на 55%
и Sphagnum balticum на 10% (Бакчарское П5). В со-
ставе алканов верхового торфа преобладают го-
мологи: С25, характерный для Sphagnum fuscum, и
С23, доминирующий в Sphagnum divinum и Sphag-
num balticum. Такое распределение н-алканов в
различных сфагновых торфах и мхах показано в
работах [7–11]. В отличие от торфа, отобранного
на участке осоково-сфагновой топи Бакчарского
болота (П5), в котором преобладающим алканом
является С23, в торфе на участке низкого ряма
Бакчарского болота (П3), наряду с высоким со-
держанием С25, определено максимальное коли-
чество С31. Подобное распределение встречается в
некоторых сфагновых торфах [12]. В низинных
осоково-гипновом (Ишколь) и осоковом (Сама-
ра) торфах доминируют алканы С23–С27 и С27 со-
ответственно.

Во всех торфах н-алкан-2-оны представлены
соединениями С19–С33 с преобладанием нечет-
ных структур (рис. 1). В верховых торфах домини-
рует гомолог С27, на который приходится около
половины общего содержания н-алкан-2-онов,
что характерно для сфагновых торфов в целом
[10, 11]. В низинных торфах, образованных пре-
имущественно осокой и гипновыми мхами, в рав-
ных количествах с С27 присутствует гомолог С25.

В ряду жирных кислот С8–С24 всех торфов: до-
минируют четные кислоты С14–С20 с преоблада-
нием пальмитиновой кислоты, характерной для
широкого ряда живых организмов. Обнаружены
также метиловые эфиры жирных кислот С17–С31 с
бимодальным распределением: максимумы при-
ходятся на С17 и С25–С27 (рис. 1). В верховых тор-
фах преобладает гомолог С17 (эфир пальмитино-
вой кислоты), а в низинных – С25 и С27 – эфиры
тетракозановой и гексакозановой кислот, при-
сутствующих в маслах и восках некоторых выс-
ших растений.

Таким образом, влияние условий торфообра-
зования на состав ациклических разностей, иден-
тифицированных в составе липидов верховых и
низинных торфов, выражается в соотношении
тех или иных групп идентифицированных соеди-
нений. Изменения в индивидуальном составе
ациклических соединений, таких как н-алканы.
н-алкан-2-оны, метиловые эфиры жирных кис-
лот являются следствием разного состава расте-
ний-торфообразователей для верховых и низин-
ных торфов. Повышенным содержанием биоло-
гически активного сквалена отличается фускум-
торф болота Центральное.

В составе идентифицированных циклических
соединений фускум-торфов преобладают пента-
циклические тритерпеноиды (табл. 4). Их содер-
жание в торфах снижается от 279 до 64 мкг/г па-

Таблица 4. Содержание циклических соединений в торфах

Примечание. ДТ – дитерпеноиды, СТ – сесквитерпеноиды, ПЦТ – пентациклические тритерпеноиды, ТФ – токоферолы (ви-
тамин Е), ФТД ( витамин К1) – фитонадион, ДГА – дигидроактинидиолид.

Индекс образца
Содержание, мкг/г

Циклические/
ациклическиеСТ ДТ ПЦТ Стероиды ТФ ФТД ДГА Сумма

циклических

Верховой торф
ВЦ 0.25 1.03 196.00 46.08 9.76 0.07 0 253.19 3.93
ВБ 0.21 0.72 278.89 48.01 8.84 0.06 0 336.73 6.02
ВБ3 0.29 2.10 63.57 14.64 5.38 0.06 0.02 85.06 1.69
ВБ5 0.02 1.65 29.02 32.34 3.78 0.07 0.04 66.92 1.45

Низинный торф
НС 0.01 0 34.05 11.20 4.03 0.40 0.03 49.72 0.48
НИ 0.06 0 3.15 6.05 0.65 0.03 0.15 10.09 0.39
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раллельно снижению (от 95 до 85%) вклада
Sphagnum fuscum. В торфе с преобладанием Sphag-
num divinum повышена доля стероидов, концен-
трация которых даже несколько выше ПЦТ (32 и
29 мкг/г соответственно). В осоковом низинном
торфе, как и в большинстве исследованных тор-
фов, в максимальной концентрации присут-
ствуют ПЦТ, а в осоково-гипновом среди цикли-
ческих структур преобладают стероиды. Содер-
жание сесквитерпеноидов и дитерпеноидов
существенно ниже, чем стероидов и ПЦТ. При
этом в низинных торфах ДТ не зафиксированы.
Витамин Е – группа токоферолов в максималь-
ной концентрации присутствует в фускум-тор-
фах, К1 – фитонадион – в низинном осоковом
торфе. Дигидроактинидиолид, являющийся ал-
лелохимическим агентом [13, 14], отсутствует в
фускум-торфах болот Центральное и Большое, а

его максимальное количество отмечено в низин-
ном осоково-гипновом торфе.

В составе ПЦТ идентифицированы две серии
соединений. Это структуры, ядром которых явля-
ются пять сопряженных шестичленных кольца –
пергидропицены (ПГП), и соединения, состоя-
щие из пятичленного и четырех шестичленных
колец. Последние относятся к классу гопаноидов
(в большинстве С30), отдельные представители
которых различаются наличием и положением
ненасыщенной связи в молекуле. Доля гопанои-
дов в составе ПЦТ верховых торфов варьирует от
8% в сфагнум-торфе болота Бакчарское до 22–
28% в остальных, в среднем, 21%. В низинных
торфах их относительное содержание несколько
выше (31 и 32%). В составе гопаноидов всех ис-
следованных торфов идентифицированы Δ17(21)

гопен и диплоптен (Δ22(29)). Гопены Δ12 и Δ13(18) с

Рис. 1. Молекулярно-массовое распределение н-алканов, н-алкан-2-онов и метиловых эфиров жирных кислот
в торфах.
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преобладанием в составе гопаноидов Δ13(18) обна-
ружены в большинстве торфов, за исключением
осоково-гипнового (болото Ишколь, характери-
зующееся высокой минерализацией и низким
значением окислительно-восстановительного по-
тенциала болотных вод), в котором, в отличие от
остальных, в максимальной относительной кон-
центрации присутствуют диплоптен и насыщен-
ные гопанон, гопанол, а также гопаны С30 и С31 с
конфигурацией 17β, 21β.

Все идентифицированные молекулы ПГП со-
держат 8 метильных заместителей в обрамлении
макроцикла и 1–2 ненасыщенные связи: Δ7, Δ12,
Δ14, Δ13(18) и Δ9(11),12. В соответствии с положением
метильных заместителей ПГП подразделяются на
олеанены, урсены и фриедоолеанены. Наряду с
метильными, в 3-м положении макроцикла в ча-
сти соединений присутствует карбонильная,
спиртовая, или ацетатная группа. Во всех иссле-
дованных верховых торфах в составе ПГП доми-
нирует тараксерен (углеводород Д-фриедоолеан-
14-ен). В целом углеводороды являются основны-
ми представителями ПГП в большинстве верхо-
вых торфов, а доля соединений с функциональ-
ными группами не высока (15–35%). Только в
фускум-торфе болота Бакчарское превалируют
соединения с кислородсодержащим заместите-
лем (68%). Преобладание этих соединений за-
фиксировано также в низинных торфах: 55% – в
осоковом и 97% – в осоково-гипновом. При этом
в фускум-торфе болота Бакчарское и в низинном
осоковом торфе в близкой с Д-фриедоолеан-14-
еном концентрации присутствует урс-12-ен-3-
он, а в осоково-гипновом торфе урс-12-ен-3-он
является основным представителем ПГП.

Стероиды в исследованных торфах представ-
лены четырьмя группами соединений, в основе
которых лежат молекулы холестана (С27), эрго-
стана (С28), стигмастана (С29) и ланостана (С30–32)
с различным положением, наличием, или отсут-

ствием 1–2 ненасыщенных связей, карбонильно-
го, спиртового, или ацетатного заместителя.

Анализ суммарного содержания соединений
отдельных групп в составе стероидов (рис. 2) по-
казывает, что во всех исследованных торфах до-
минируют стероиды С29, а С27 присутствуют в ми-
нимальном количестве. Повышенным относи-
тельным количеством С28 отличается верховой
магелланикум-торф осоково-сфагновой топи
(ВБ5). Верховые торфа в целом отличаются от ни-
зинных существенно более высоким содержани-
ем стероидов группы ланостана с максимальной
концентрацией в торфе болота Большое, а повы-
шенное количество стероидов С27 присутствует в
низинном осоково-гипновом и верховом магел-
ланикум-торфе.

В составе стероидов С29 фускум-торфов доми-
нирует ситостерол (стигмаст-5-ен-3-ол) в кон-
центрации 23–31 мкг/г сухого торфа, в магелла-
никум-торфе преобладает стигмастерол – стиг-
маста-5.22-диен-3-ол (6.2 мкг/г), а в низинных –
насыщенный стигмастан-3-он (2.3 и 2.6 мкг/г).
Основным компонентом стероидов С28 всех ис-
следованных верховых торфов является кампе-
стерол – эргост-5-ен-3-ол (0.5–3.9 мкг/г), а в ма-
гелланикум-торфе, в близкой с ним концентра-
ции (2.0 мкг/г), присутствует эргоста-5,22-диен-
3-ол. В низинных торфах в составе стероидов С28
преобладает эргостан-3-он (0.4 и 0.2 мкг/г). Сте-
роиды С27 верховых торфов обогащены холестеро-
лом (0.2–0.6 мкг/г), низинные – холестан-3-оном
(0.1 мкг/г). В магелланикум-торфе, как и среди
С28, наряду с холестеролом (холест-5-ен-3-олом)
в идентичной концентрации (0.5 мкг/г) зафикси-
рован холеста-5,22-диен-3-ол. Таким образом, в
составе С29, С28 и С27 стероидов верховых торфов
основную роль играют моно- и ди- ненасыщен-
ные структуры, доминирующие в болотных рас-
тениях [10, 15]; в низинных торфах, вследствие
восстановительных условий в водах низинных

Рис. 2. Состав стероидов в верховых и низинных торфах.
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болот и гидрирования ненасыщенных связей ис-
ходных стеролов и стенонов доминируют насы-
щенные представители стероидов. Одновремен-
но повышенная минерализация низинных болот
могла способствовать окислению спиртовой
группы до кетонной.

Доминирующим соединением ряда ланостана
в фускум-торфах является ацетат ланостерола
(2.9–7.5 мкг/г), в магелланикум-торфе преобла-
дает обтусифолиол (4.14-диметилэргоста-8.24(28)-
диен-3-oл) в концентрации 4.7 мкг/г, в низинных
торфах – ланоста-8.24-диен-3-он (0.3 и 0.5 мкг/г).

Сесквитерпеноиды присутствуют в исследо-
ванных торфах в очень малых количествах (табл. 4).
В их составе в фускум-торфах преобладает кала-
корен, в магелланикум-торфе – γ-селинен, в ни-
зинных торфах – δ-кадинен и циклосативен.

Содержание дитерпеноидов, присутствующих
только в верховых торфах, не превышает 2.1 мкг/г
(табл. 4). В их состав входят обладающие анти-
микробной активностью [16] производные смо-
ляных кислот: пимаровой, абиетиновой и дегид-
роабиетиновой, а в фускум-торфе болота Бакчар-
ское 69% ДТ приходится на трахилобан,
потенциально обладающий антивозрастными и
противоопухолевыми свойствами [17].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Верховые и низинные торфа, залегающие в
южно-таежной подзоне Западной Сибири в пре-
делах Томской области, характеризуются высо-
ким содержанием и большим разнообразием
ациклических и циклических органических со-
единений. В низинных осоковом и осоково-гип-
новом торфах преобладают ациклические струк-
туры, среди которых доминируют н-алкан-2-оны.
Их индивидуальный состав, а также состав н-ал-
канов и метиловых эфиров жирных кислот в
большинстве исследованных торфов определяется
составом растений-торфообразователей. В верхо-
вых торфах доминируют циклические структуры,
из них в максимальном количестве присутствуют
пентациклические тритерпеноиды, содержание
которых возрастает с увеличением вклада в состав
торфообразующих растений Sphagnum fuscum.
Кроме того, верховые торфа отличаются от ни-
зинных существенно более высоким относитель-
ным содержанием в составе стероидов соедине-
ний группы ланостана. В целом среди стероидов
верховых торфов основную роль играют домини-
рующие в болотных растениях моно- и диненасы-
щенные структуры: ситостерол (в фускум-тор-
фах) и стигмастерол (в магелланикум-торфе), в
низинных торфах в максимальной концентрации
присутствует насыщенный стигмастан-3-он. На-
блюдаемые отличия в составе органических со-
единений верховых и низинных торфов могут

быть связаны с различными гидрохимическими
показателями болот. Так, преобладание насы-
щенных представителей стероидов в низинных
торфах отвечает восстановительным условиям в
водах низинных болот, приводящим к гидрирова-
нию ненасыщенных связей исходных биологиче-
ских стеролов, а окислению спиртовой группы до
кетонной способствует повышенная минерализа-
ция этих вод.

Полученные результаты могут быть использо-
ваны для выбора направлений рационального
применения торфяного сырья, поскольку неко-
торые идентифицированные органические со-
единения являются биологически активными ве-
ществами. Так, все исследованные верховые тор-
фа болот Центральное, Большое и Бакчарское
характеризуются высокой концентрацией много-
численных пентациклических тритерпеноидов и
стероидов, способных воздействовать на раз-
личные физиологические функции организмов.
В них присутствуют обладающие антимикробной
активностью дитерпеноиды – производные смо-
ляных кислот: пимаровой, абиетиновой и дегидро-
абиетиновой, а также трахилобан, обнаруженный
в фускум-торфе болота Бакчарское, а в фускум-
торфе болота Центральное отмечено повышен-
ное содержание биологически активного сквалена.

Максимальные концентрации токоферолов,
известных антиоксидантов, зафиксированы в
фускум-торфах, витамина К1 – в низинном торфе
болота Самара, а повышенное количество дигид-
роактинидиолида, являющегося аллелохимиче-
ским агентом, – в низинном торфе болота
Ишколь.
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Показано, что усредненные молекулы асфальтенов битуминозных нефтей включают не более четы-
рех структурных блоков, скелет которых различается по количеству ароматических и нафтеновых
колец и числу атомов углерода в алкильном замещении. Кристаллическая часть макромолекул ис-
следуемых асфальтенов имеет слоистое строение. По количеству слоев пачечной структуры, толщи-
не ее упаковки и среднему диаметру, а также по числу ароматических колец в слое исследуемые ас-
фальтены различаются незначительно.
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ВВЕДЕНИЕ
Острая необходимость в повышении степени

рационального использования тяжелых нефтей и
тяжелых нефтяных остатков, богатых смолисто-
асфальтеновыми веществами, стимулирует рост
исследований в области химии высокомолеку-
лярных соединений нефти, в частности асфальте-
нов.

Одной из причин повышенного интереса к
изучению асфальтеновых компонентов является
их негативное влияние на процессы переработки
нефтяных дисперсных систем. Асфальтены игра-
ют существенную роль в образовании твердых
продуктов уплотнения, отложение которых на ка-
тализаторах приводит к снижению их активности
и, как следствие, к снижению эффективности
процессов нефтепереработки и облагораживания
нефтяного сырья [1, 2]. Решение существующих
проблем в значительной степени зависит от объ-
ема и глубины информации о химической приро-
де асфальтеновых компонентов различных типов
тяжелого углеводородного сырья.

В рамках данного сообщения обсуждаются
особенности состава и структуры асфальтенов
битуминозных нефтей месторождений Ашальчин-
ское (ρ = 978.0 кг/м3, I), Усинское (ρ = 972.0 кг/м3, II)

и Нурлатское (ρ = 964.0 кг/м3, III), которые раз-
личаются по содержанию целевых компонентов и
их физико-химическим характеристикам (табл. 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Асфальтены (А) осаждали 40-кратным избыт-

ком н-гексана. Для детализации структуры исход-
ных А их разделяли на фракции высокомолеку-
лярных (ВМА) и низкомолекулярных компонен-
тов (НМА) и фракцию мальтенов (МА),
представленную соединениями, адсорбирован-
ными/окклюдированными молекулами исход-
ных асфальтенов, используя методику, подробно
описанную в работах [3, 4].

Строение выделенных образцов изучали мето-
дами рентгенодифракционного фазового анализа
(РФА) и структурно-группового анализа (СГА),
которые в последнее время широко применяются
в практике исследования макроорганизации ас-
фальтеновых веществ [4–9]. РФА позволяет по-
лучить информацию о геометрических размерах и
количественном содержании квазикристалличе-
ских пачечных образований в макромолекулах
асфальтенов. Метод СГА [10], в основу которого
положены сведения о молекулярных массах, эле-
ментном составе веществ и распределении прото-

УДК 665.6.03:665.7.033.28:543.42
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нов между различными фрагментами их молекул,
установленном с помощью спектрометрии ядер-
но-магнитного резонанса, позволяет оценить
общие размеры и степень ароматичности усред-
ненных молекул асфальтенов, определить число
ароматических и нафтеновых колец в их нафте-
ноароматической системе и среднее число атомов
углерода в боковых алкильных заместителях.

РФА исходных А и их фракций проводили с
использованием рентгеновского дифрактометра
Discover D8 фирмы Bruker (CuKα-излучение, λ =
= 0.154184 нм), оборудованном 2D детектором.
Дифракционные картины (2θ = 5–80°) регистри-
ровались при комнатной температуре. На основе
полученных дифрактограмм с использованием
пакетов программ EVA V.1.3 и TOPAS V.4.2 были
рассчитаны следующие параметры макрострук-
туры изученных веществ: dm – расстояние между
соседними ароматическими слоями в пачке; dr –
расстояние между насыщенными структурными
фрагментами (близлежащими алифатическими
цепями или нафтеновыми кольцами) в пачках;
La – cредний диаметр ароматического слоя; Lc –
cредняя высота пачки ароматических слоев; M –
число ароматических слоев в пачке; Na – среднее
число ароматических колец в слое;  fa – cтепень
ароматичности молекул асфальтенов; ϕа – доля
атомов углерода в пачечных структурах [11–13].

Спектры 1Н ЯМР снимали на ЯМР–Фурье
спектрометре AVANCE AV 400 фирмы Bruker, ис-
пользуя в качестве растворителя CDCl3, а в каче-
стве стандарта – тетраметилсилан. Элементный
состав образцов определяли на автоматическом
анализаторе C, Н, S, N “Vario EL Cube”. Молеку-
лярные массы (MM) измеряли методом криоско-
пии в бензоле.

Расчет структурно-групповых параметров
усредненных молекул образцов А, ВМА, НМА и
МА осуществляли по программе, зарегистриро-
ванной в Роспатенте (Федеральная служба Рос-
сии по интеллектуальной собственности) [14]. В
ходе проведенных расчетов определены: ma –
число структурных блоков в усредненной моле-
куле;  ,  и  – общее число, число аромати-
ческих и нафтеновых циклов в структурном бло-
ке; С* и  – общее число углеродных атомов и
число атомов углерода в парафиновых фрагмен-

о*К a*К н*К

п*С

тах структурного блока;  и  – количество
атомов углерода, находящихся в α-положении к
ароматическим ядрам и количество атомов угле-
рода в не связанных с ароматическими ядрами
терминальных метильных группах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Общая характеристика асфальтенов. Как сле-
дует из данных, приведенных в табл. 1, содержа-
ние А в ряду нефтей I–II–III возрастает, при этом
снижается средняя молекулярная масса асфаль-
теновых компонентов и уменьшается степень
ароматичности их макромолекул, на что указы-
вает увеличение атомного отношения H/C. На-
блюдаются различия и в распределении гетеро-
атомов. Так, А нефтей I и III характеризуются
повышенным содержанием азота и серы, а А неф-
ти II – повышенным содержанием кислорода.

Результаты фракционирования исследуемых А
свидетельствуют о сходном характере распреде-
ления их соединений по MM (табл. 2). Основной
вклад в состав асфальтеновых компонентов вно-
сят ВMА (92.2–95.0 отн. %). Доля НМА и МА во
всех образцах значительно ниже. При этом А
нефтей I и II практически не различаются по со-
держанию этих фракций (НMA = 3.4 и МА =
= 3.4 отн. % для нефти I, НMA = 3.1 и МА =
= 2.8 отн. % для нефти II). Особенностями А неф-
ти III являются более высокое содержание НМА
(4.9 отн. %) и очень низкое содержание фракции
МА (0.09 отн. %). Средние ММ фракций ВМА ко-
леблются от 1247 до 1700 а.е.м. ММ фракций
НМА почти в два раза меньше. Фракции МА са-
мые низкомолекулярные. Следует отметить сни-
жение значений средних ММ одноименных
фракций А в ряду нефтей I–II–III.

Что касается содержания гетероатомов в про-
дуктах фракционирования, то во всех случаях
атомы серы распределяются в них практически
равномерно, атомы азота в большей степени кон-
центрируются в ВМА, а атомы кислорода – в
НМА и МА.

Рост атомного отношения H/C для фракций
ряда ВМА–НМА–МА свидетельствует о том, что
в структуре их макромолекул снижается доля аро-
матических фрагментов.

α*С γ*С

Таблица 1. Характеристика асфальтенов битуминозных нефтей

Образец Доля в нефти, мас. % ММ, а.е.м.
Содержание, мас. %

H\C
N S O

Асфальтены нефти I  6.40 1655 1.52 5.41 5.58 1.04
Асфальтены нефти II  7.60 1405 1.23 3.77 8.01 1.06
Асфальтены нефти III 11.09 1226 1.65 7.38 3.60 1.18
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Рентгенодифракционный фазовый анализ ас-
фальтенов битуминозных нефтей и продуктов их
фракционирования. Известно, что А представляют
собой полимолекулярные кластеры, включаю-
щие пачечное ядро и окружающие его фрагменты,
которые образуют сольватную оболочку, тем более
развитую и плотную, чем выше степень замещен-
ности ароматических ядер и чем больше сконден-
сировано с ними нафтеновых колец [5, 7, 13].

Согласно данным РФА, приведенным в табл. 3,
пачечное ядро макромолекул исследуемых А име-
ет схожую толщину упаковки (Lc = 11.16–14.37 Å),
при этом в пачке сконденсировано четыре – пять
ароматических слоев (М = 3.77–4.98), средний
диаметр (Lа) которых варьирует от 8.46 до 12.64 Å.
Расстояние между ароматическими слоями не
превышает 4 Å (dm = 3.61–4.03 Å). Один слой
вмещает в себя от трех до пяти ароматических ко-
лец (Na = 3.17–4.74). Насыщенные фрагменты,
окаймляющие полиароматические ядра, распо-
ложены друг от друга на большем расстоянии
(dr = 4.63–5.30 Å), чем ароматические слои. Сле-
дует отметить, что минимальные значения пара-
метров Lc, Lа, М, Na и максимальные значения па-
раметра dm и dr характерны для макромолекул А
нефти II. Также для них определены и макси-
мальные значения параметров, характеризующих
степень ароматичности (fa = 0.71) их молекул и
степень пачечной организованности углеродных
атомов (ϕa = 0.44). Величины этих параметров
свидетельствуют о большой степени кристаллич-
ности макромолекул А нефти II, по сравнению с
макромолекулами А нефтей I и III.

При фракционировании А макроструктура их
молекул изменяется незначительно. Расчетные
параметры Lc, Lа, М, dm, dr, Na для молекул ВМА,
НМА и МА всех нефтей по своим величинам
близки к значениям одноименных параметров
исходных А. В то же время, при практически рав-
ном расстоянии между ароматическими слоями в

пачечных структурах молекул ВМА, НМА и МА
всех нефтей, молекулы НМА нефтей I и III имеют
минимальные значения толщины упаковки (Lc),
среднего диаметра (Lа), количества слоев пачеч-
ной структуры (М) и числа ароматических колец в
слое (Na) по сравнению с молекулами ВМА и МА.

Для параметров fa и ϕa наблюдается тенденция
к росту их значений, которая наиболее ярко про-
является в случае молекул НМА и МА нефтей I и
III. Увеличение ароматичности и уплотнение их
молекул могут быть связаны с разрушением в
процессе фракционирования углеводородных
или гетероатомных цепочек, связывающих поли-
циклоароматические блоки в макроструктуре ис-
ходных А.

Таблица 2. Характеристика продуктов фракционирования асфальтенов битуминозных нефтей

Фракция
Доля в нефти, %

ММ, а.е.м.
Содержание, мас. %

H\C
мас. отн. С H N S O

ВМА нефти I 6.02 94.1 1700 80.17 7.68 1.56 5.38 5.21 1.15
НМА нефти I 0.20 3.1 1000 78.12 7.51 0.87 6.42 7.08 1.15
МА нефти I 0.18 2.8 910 76.13 7.82 0.92 5.12 10.01 1.23
ВМА нефти II 7.0 92.2 1500 78.92 6.86 1.14 3.42 9.66 1.04
НМА нефти II 0.26 3.4 770 73.27 7.42 0.75 2.82 15.74 1.21
МА нефти II 0.26 3.4 700 77.02 7.15 0.84 2.75 12.24 1.11
ВМА нефти III 10.54 95.0 1247 79.69 7.82 1.68 7.45 3.36 1.18
НМА нефти III 0.54 4.9 826 76.19 7.57 1.07 7.00 8.17 1.19
МА нефти III 0.01 0.09 688 77.31 9.20 1.21 5.80 6.48 1.43

Таблица 3. Параметры макроструктуры асфальтенов
битуминозных нефтей и их фракций по данным рент-
генофазового анализа

Образец
Показатель

dm,Å dr, Å Lc, Å M La, Å Na fa.р. ϕа

А нефти I 3.61 4.66 14.37 4.98 12.64 4.74 0.49 0.15
ВМА нефти I 3.72 4.92 10.50 3.83 10.52 3.94 0.40 0.31
НМА нефти I 4.10 5.71 8.51 3.07 7.97 2.99 0.87 0.57
МА нефти I 4.05 4.99 11.33 3.80 13.70 5.14 0.67 0.39
А нефти II 4.03 5.30 11.16 3.77 8.46 3.17 0.71 0.44
ВМА нефти II 4.03 5.4 8.48 3.11 14.23 5.33 0.84 0.57
НМА нефти II 3.88 4.81 10.61 3.73 13.91 5.21 0.70 0.47
МА нефти II 3.95 5.04 9.3 3.35 8.43 3.16 0.69 0.45
А нефти III 3.65 4.63 12.47 4.42 10.61 3.98 0.54 0.38
ВМА нефти III 3.66 4.74 13.47 4.69 16.17 6.06 0.34 0.19
НМА нефти III 3.87 4.81 10.92 3.82 9.07 3.40 0.64 0.42
МА нефти III 3.86 4.67 11.68 4.02 10.43 3.91 0.64 0.42
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Структурно-групповой анализ асфальтенов би-
туминозных нефтей и продуктов их фракциониро-
вания. Из анализа данных СГА, приведенных в
табл. 4, следует, что усредненные молекулы ис-
следуемых А преимущественно трехблочные
(ma = 3.35, 3.08 и 2.61 для нефтей I, II и III соот-
ветственно). При этом в состав А нефтей I и II по-
падают молекулы, построенные из четырех бло-
ков (35 и 8 отн. %), а в составе А нефти III могут
присутствовать двублочные молекулы (39 отн. %).

Скелет средних структурных блоков во всех
случаях построен из полициклического ядра, со-
держащего ароматические и нафтеновые кольца,
и алкильных фрагментов. Однако по общей цик-
личности ( ) и содержанию углеродных атомов
в алкильных фрагментах ( ) структурные блоки
усредненных молекул исследуемых А различают-
ся. Так, средний структурный блок молекул А
нефти III характеризуется самым низким общим
числом колец в нафтеноароматической системе
(  = 6.54 против 9.39 и 7.28) и самым высоким
числом атомов углерода в алкильных заместите-
лях (  = 5.32 против 1.59 и 1.49). Наблюдаются
различия и в составе полициклической системы
средних структурных блоков. При практически
равном количестве ароматических колец (  =
= 3.37, 3.41 и 3.07 в средних структурных блоках
молекул А нефтей I, II и III соответственно), в
структурном блоке усредненной молекулы А
нефти I содержится почти в два раза больше наф-
теновых циклов, чем в структурном блоке усред-
ненных молекул А нефтей II и III (  = 6.02 про-
тив 3.47 и 3.86).

о*К
п*С

о*К

п*С

a*К

н*К

С ароматическим ядром в структурных блоках
усредненных молекул исследуемых А связано бо-
лее четырех алифатических атомов углерода (  =
= 5.57, 4.65 и 4.84), что предполагает его внутрен-
нее расположение в нафтеноароматической си-
стеме.

Парафиновые атомы углерода в средних струк-
турных блоках молекул А нефтей I и II входят в со-
став терминальных метильных групп (  = ).
Это указывает на преимущественное содержание
в молекулах А этих нефтей коротких алкильных
заместителей (метильных, этильных). Среднее
число атомов углерода в парафиновых фрагментах
средних структурных блоков молекул А нефти III
(  = 5.32) намного больше их числа в терминаль-
ных метильных группах (  = 1.83), что может
свидетельствовать о значительной доле в структу-
ре асфальтенов этой нефти длинных линейных
или слабо разветвленных алкильных замести-
телей.

Фракционирование исходных А по молеку-
лярной массе сопровождается изменением их
структуры. Согласно данным СГА, приведенным
в табл. 3, при переходе от фракций ВМА к фрак-
циям МА происходит уменьшение общих разме-
ров усредненных молекул асфальтеновых компо-
нентов, обусловленное снижением числа средних
структурных блоков, которые становятся более
компактными за счет снижения общего числа
циклических фрагментов в их составе.

Усредненные молекулы ВМА преимуществен-
но трехблочные (ma = 3.07 и 3.21 и 2.72, для ВМA
нефтей I, II и III соответственно), а усредненные
молекулы НМА и МА – двухблочные (ma = 2.07,
1.95 и 2.13 для НМA и 1.96, 1.83 и 1.69 для МА неф-
тей I, II и III соответственно). Для структурных
блоков усредненных молекул А одноименных
фракций наблюдается снижение общей циклич-
ности, обусловленное, главным образом умень-
шением числа нафтеновых колец в нафтеноаро-
матической системе. Наиболее ярко эти измене-
ния проявляются для структурных блоков
усредненных молекул А одноименных фракций
нефтей I и III. Так, средний структурный блок
молекул ВМА нефти I состоит из девяти или деся-
ти циклов (  = 9.39), шесть из которых прихо-
дятся на нафтеновые (  = 5.99), а три или четыре –
на ароматические (  = 3.40). В структурных бло-
ках ВМА нефти III преимущественно три арома-
тических цикла (  = 3.15) сконденсированы с
тремя или четырьмя нафтеновыми (  = 3.62) и
образуют нафтеноароматическую систему, состо-
ящую лишь из шести или семи колец (  = 6.77).
Общее число колец в структурных блоках НМА и
МА нефти I – 7.98 и 5.93, в структурных блоках

α*С

п*С γ*С

п*С

γ*С

о*К
н*К

a*К

a*К
н*К

о*К

Таблица 4. Средние структурные параметры асфальте-
нов битуминозных нефтей и их фракций

Образец
Показатель

mа С*

А нефти I 3.35 9.39 3.37 6.02 33.13 1.59 5.57 1.59
ВМА нефти I 3.07 9.39 3.40 5.99 37.05 3.62 3.70 3.62
НМА нефти I 2.07 7.98 2.73 5.25 31.44 2.90 3.70 2.90
МА нефти I 1.96 5.93 2.64 3.29 29.41 5.90 3.57 2.83
А нефти II 3.08 7.28 3.41 3.86 30.40 1.49 4.65 1.49
ВМА нефти II 3.21 7.45 3.47 3.98 30.72 1.48 4.70 1.48
НМА нефти II 1.95 3.54 2.66 0.87 24.06 10.11 3.81 1.46
МА нефти II 1.83 5.63 2.43 3.19 24.55 1.55 4.48 1.28
А нефти III 2.61 6.54 3.07 3.47 31.17 5.32 4.84 1.83
ВМА нефти III 2.72 6.77 3.15 3.62 30.40 3.54 4.88 1.62
НМА нефти III 2.13 4.50 2.76 1.75 24.60 6.83 4.66 1.34
МА нефти III 1.69 3.24 2.27 0.97 26.18 13.38 4.27 2.09

o*К a*К н*К п*С α*С γ*С



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2–3  2023

ОСОБЕННОСТИ СОСТАВА И СТРУКТУРЫ 39

НМА и МА нефти III – 4.50 и 3.24. В полицикли-
ческих образованиях средних структурных бло-
ков молекул НМА нефти I сконденсированы
2.73 ароматических и 5.25 нафтеновых кольца, в
средних структурных блоках молекул МА –
2.64 ароматических и 3.29 нафтеновых колец. Ги-
бридную систему средних структурных блоков
молекул НМА нефти III образуют 2.76 ароматиче-
ских и 1.75 нафтеновых циклов, а гибридную си-
стему средних структурных блоков молекул МА –
2.27 ароматических и 0.97 нафтеновых циклов.

Существенно различаются средние структур-
ные блоки молекул фракционированных А неф-
тей I и III и по расположению ароматического яд-
ра в их нафтеноароматической системе. Так, чис-
ло атомов углерода, непосредственно связанных с
ароматическим ядром структурных блоков ( )
усредненных молекул А всех фракций нефти III,
больше четырех. Это указывает на то, что арома-
тические кольца находятся внутри гибридных по-
лициклических образований. Значения  для
средних структурных блоков молекул А высоко–
и низкомолекулярных фракций нефти I колеб-
лются в пределах 3.6–3.7, что предполагает пре-
имущественное крайнее расположение аромати-
ческих ядер.

Особенностью средних структурных блоков
молекул А нефтей I и III является сходное распре-
деление алкильных атомов углерода в структур-
ных блоках усредненных молекул ВМА обеих
нефтей (  = 3.62 и 3.54 для ВМA нефтей I и III
соответственно), наличие более развитых алкиль-
ных фрагментов в средних структурных блоках
молекул НМА и МА нефти III (  = 6.83 и 13.38
против  = 2.90 и 5.90) и существенное различие
в строении алкильных заместителей. Так, в струк-
турных блоках усредненных молекул ВМА и
НМА нефти I парафиновые атомы углерода вхо-
дят в состав только метильных заместителей (  =
= ), а в структурных блоках усредненных моле-
кул ВМА и НМА нефти III в составе метильных
заместителей их находится менее половины
( /  × 100 = 46 и 20%). Парафиновые атомы уг-
лерода в структурных блоках МА обеих нефтей
формируют и короткие, и длинные заместители.
Однако доля последних в средних структурных
блоках молекул МА нефти III существенно выше
(100 – ( /  × 100) = 84%) их доли в среднем
структурном блоке молекул МА нефти I (100 –
( /  × 100) = 52%).

Средние структурные блоки молекул ВМА и
МА нефти II по основным структурно-группо-
вым характеристикам занимают промежуточное
положение между средними структурными бло-
ками одноименных фракций А нефтей I и III

α*С

α*С

п*С

п*С
п*С

γ*С
п*С

γ*С п*С

γ*С п*С

γ*С п*С

(табл. 4). Особенностью строения выделяются
средние структурные блоки молекул НМА нефти II.
Они беднее циклическими структурами (  =
= 3.54 против 7.98 и 4.50 для НМA нефтей I и III
соответственно), за счет пониженного содержа-
ния нафтеновых фрагментов (  = 0.87 против
5.25 и 1.75 для НМA нефтей I и III соответствен-
но) и богаче длинными алкильными заместителя-
ми линейного или слаборазветвленного строения
(100 – ( /  × 100) = 86%).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием методов РФА и СГА изуче-

ны состав и структура асфальтеновых веществ би-
туминозных нефтей Ашальчинского (I), Усин-
ского (II) и Нурлатского (III) месторождений,
различающихся по содержанию асфальтенов и их
физико-химическим характеристикам. Показа-
но, что:

– в ряду нефтей I–II–III средняя молекуляр-
ная масса асфальтенов снижается, становятся
меньше общие размеры их усредненных молекул,
что связано со снижением в их составе количе-
ства структурных блоков, которые становятся бо-
лее компактными за счет снижения общего числа
колец, главным образом нафтеновых, в нафтено-
ароматической системе. При этом число атомов
углерода в парафиновых фрагментах структурных
блоков усредненных молекул асфальтенов воз-
растает;

– в составе изученных асфальтенов присут-
ствуют высоко- (ВМА) и низкомолекулярные ас-
фальтены (НМА) и соединения, адсорбируемые
и/или окклюдированные молекулами асфальте-
новых компонентов – мальтены (МА). Основной
вклад в состав асфальтеновых компонентов неф-
тей I–III вносят высокомолекулярные компо-
ненты;

– общие размеры усредненных молекул ас-
фальтеновых фракций битуминозных нефтей
уменьшаются в ряду ВМА – НМА – МА. Это про-
исходит за счет снижения вклада в их структуру
атомов углерода в ароматических и нафтеновых
фрагментах. Так же в этом ряду уменьшаются со-
держание и общая цикличность структурных бло-
ков в усредненных молекулах асфальтеновых
фракций;

– по данным РФА пачечное ядро кристалличе-
ской составляющей макромолекул А, ВМА, НМА
и МА битуминозных нефтей представляет собой
хорошо упорядоченную структуру, состоящей из
трех – пяти слоев, толщина и диаметр которых не
превышает 14.3 Å. В основе каждого слоя, распо-
ложенного друг от друга, как правило, на рассто-
янии 4 Å, может находиться до шести ароматиче-
ских колец. Наиболее существенно разнятся мак-
ромолекулы А, ВМА, НМА и МА по степени

o*К

н*К

γ*С п*С
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ароматичности и степени пачечной организован-
ности углеродных атомов.
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Методы структурно-группового анализа и хроматомасс-спектрометрии использованы для характе-
ристики высоко- и низкомолекулярных азотсодержащих оснований битуминозных нефтей из раз-
личных нефтегазоносных провинций России. Установлено, что высокомолекулярные основания
близки по своей структурной организации: их усредненные молекулы практически не различаются
по числу структурных блоков, содержанию в них ароматических и нафтеновых циклов и числу ато-
мов углерода в парафиновых фрагментах. Показано, что в составе низкомолекулярных оснований
всех нефтей присутствуют сходные наборы алкилзамещенных хинолинов, бензохинолинов, азапи-
ренов, тиофено- и бензотиофенохинолинов.

Ключевые слова: битуминозная нефть, азотсодержащие основания, состав, структура
DOI: 10.31857/S0023117723020044, EDN: BFCYPW

ВВЕДЕНИЕ
Интерес к изучению химической природы

азотсодержащих оснований (АО) нефтяных дис-
персных систем обусловлен, главным образом, их
негативным влиянием на процессы добычи и
нефтепереработки и качество получаемых горю-
че-смазочных материалов [1–5]. Особое значение
исследования, направленные на получение дан-
ных о составе и структуре АО, имеют в настоящее
время. Это связано с неуклонным ростом в балан-
се добываемого и перерабатываемого углеводо-
родного сырья доли тяжелых нефтей, одной из
особенностей которых является высокое содер-
жание гетероатомных компонентов, в частности,
азоторганических соединений основного харак-
тера. Для разработки технических решений в об-
ласти рационального использования такого не-
традиционного углеводородного сырья необхо-
димы получение и обобщение информации о
строении АО тяжелых нефтей.

В данной работе обсуждаются особенности
структуры и молекулярный состав АО тяжелых
нефтей различных нефтегазоносных провинций
(НГП) России.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы нефтей отобраны из отложений па-

леозойского комплекса Тимано-Печорской НГП

(Усинское месторождение, I) и Волго-Уральской
НГП (Ашальчинское месторождение, II и Нур-
латское месторождение, III). Нефти относятся к
классу битуминозных (ρ = 971.5, 978.0 и 964.0 кг/м3),
высокосернистых (S = 1.98, 3.89, 4.70 мас. %), ха-
рактеризуются высоким содержанием общего
(Nобщ) и основного азота (Nосн), но при этом раз-
личаются по суммарному содержанию азотистых
соединений и доле оснований в их составе. Так,
концентрация Nобщ в ряду нефтей I–II–III воз-
растает (0.64–0.67–0.73 мас. %), а концентрация
Nосн уменьшается (0.19–0.12–0.07 мас. %). Сле-
довательно, относительное содержание Nосн
(Nосн/Nобщ × 100) в исследованных нефтях снижа-
ется и составляет соответственно 29.7–17.9–
9.6 отн. %. Большая часть основного азота нефтей
в ряду I–II–III (55.0–67.5–71.1 отн. %) концен-
трируется в их смолистых веществах. На долю ас-
фальтенов приходится соответственно 16.4–21.9–
27.0, на долю масел – 28.3–10.6–1.9 отн. %. Такая
особенность распределения Nосн по нефтяным
компонентам может свидетельствовать о том, что
АО битуминозных нефтей, использованных в ра-
боте, различаются по химической природе.

АО выделяли из деасфальтенизированных
нефтей по схеме (рис. 1), основанной на сочета-
нии методов осаждения высокомолекулярных АО
газообразным хлористым водородом (К-1), до-
осаждения растворимых в углеводородной среде

УДК 665.64:547.83
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хлористоводородных солей высокомолекуляр-
ных АО с помощью диэтиламина (К-2) и экстрак-
ции низкомолекулярных оснований уксуснокис-
лым раствором серной кислоты (К-3) [6]. Предва-
рительное выделение асфальтенов способствует
снижению вязкости нефтяной системы и, как
следствие, более полному извлечению АО из смол
и масел. Дифференцирование оснований по мо-
лекулярной массе в процессе выделения значи-
тельно упрощает задачу последующего изучения
их состава и строения.

Для характеристики полученных концентра-
тов К-1, К-2 и К-3 использовали метод структур-
но-группового анализа (СГА) [7, 8], основу кото-
рого составляют значения их средних молекуляр-
ных масс, данные элементного анализа и
результаты определения относительного содер-
жания протонов в различных структурных фраг-
ментах молекул выделенных соединений [9–11].

Элементный состав концентратов определяли
на автоматическом анализаторе CНSN “Vario EL
Cube”. Молекулярные массы (MM) измеряли ме-
тодом криоскопии в бензоле. Спектры 1Н ЯМР
снимали на спектрометре ЯМР-Фурье “AVANCE
AV 400” фирмы “Bruker”, используя в качестве
растворителя CDCl3, а в качестве стандарта – тет-
раметилсилан. Расчет средних структурных пара-
метров молекул АО проводили по программе, за-
регистрированной в Роспатенте (Russian Federal
Service for Intellectual Property) [12].

Рассчитаны: общее число колец (Ко) и число
атомов углерода в парафиновых (Сп) структурах
усредненной молекулы; число структурных бло-
ков в усредненной молекуле (ma); общее число ( ),
число ароматических ( ) и нафтеновых ( )
циклов в структурном блоке; количество атомов
углерода в парафиновых фрагментах ( ) струк-

о*К

a*К н*К

п*C

турного блока; количество алифатических атомов
углерода, находящихся в α-положении к арома-
тическим ядрам ( ), и количество атомов угле-
рода в не связанных с ароматическими ядрами
терминальных метильных группах ( ).

Хроматомасс-спектрометрический (ГХ–МС)
анализ образцов АО выполнен на приборе DFS
фирмы “Thermo Scientific”. Подробное описание
условий получения спектров, их обработки и
подходов к идентификации соединений приведе-
но в [6].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как следует из данных, приведенных в табл. 1,

общее количество выделяемых АО симбатно кон-
центрации в нефтях основного азота. В ряду неф-
тей I–II–III суммарное содержание концентра-
тов снижается и составляет 10.10–6.89–3.23 мас. %
соответственно. Во всех случаях большую часть
выделенных соединений составляют высокомо-
лекулярные основания К-1, при этом их относи-
тельное содержание в составе АО нефтей в ря-
ду I–II–III увеличивается (74.1–82.0–91.0 отн. %).
Количество высокомолекулярных соединений
К-2 в нефти I сопоставимо с количеством низко-
молекулярных оснований К-3, а в нефтях II и III
количество оснований К-2 существенно ниже ко-
личества оснований К-3.

Согласно данным СГА углеводородные скеле-
ты усредненных молекул высокомолекулярных и
низкомолекулярных оснований всех нефтей по
своему строению идентичны. Их основу состав-
ляют полициклические структуры (Ко), обрам-
ленные алкильными заместителями (Сп) (табл. 2).
Наибольшими размерами полициклических
фрагментов характеризуются усредненные моле-
кулы оснований К-1, наименьшими – усреднен-

α*C

γ*C

Рис. 1. Схема выделения азотсодержащих оснований.
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ные молекулы оснований К-3. Соединения К-2
занимают промежуточное положение по общей
цикличности молекул. Аналогично изменяется и
число парафиновых атомов углерода в алкильном
замещении усредненных молекул АО концентра-
тов в ряду К-1 – К-2 – К-3.

Усредненные молекулы наиболее высокомо-
лекулярных АО преимущественно двублочные
(mа = 2.61–2.08–1.94). В составе высокомолеку-
лярных оснований К-2, помимо двублочных мо-
лекул, присутствуют молекулы, построенные из
одного структурного блока (mа = 1.44–1.51–1.51),
а в составе низкомолекулярных оснований К-3
преобладают моноблочные молекулы (mа = 1.24–
1.23–1.08). Основу структурного блока усреднен-
ной молекулы АО каждого концентрата составля-
ет обрамленная алкильными группами полицик-
лическая система ( ), в которой в сопоставимых
количествах сочетаются ароматические ( ) и
нафтеновые ( ) циклы. Явных различий в зна-
чениях параметров ( ), ( ), ( ) средних
структурных блоков АО одноименных концен-
тратов нефтей I–II–III не прослеживается. Не су-
щественно меняется и число парафиновых ато-
мов углерода в структурных блоках АО одноимен-
ных концентратов всех нефтей.

Число атомов углерода, непосредственно свя-
занных с ароматическим ядром ( ) структурных
блоков высокомолекулярных оснований К-1 всех
нефтей, больше четырех.

Это указывает на то, что содержащиеся в
структурных блоках ароматические и нафтеновые
кольца сконденсированы между собой и арома-
тическое ядро расположено внутри нафтеноаро-
матического образования. Особенностью АО К-2
и К-3 является крайнее расположение аромати-
ческих ядер в полициклической системе их сред-
них структурных блоков (  < 4).

Среднее число атомов углерода в парафиновых
фрагментах ( ) структурных блоков усреднен-
ных молекул высоко- и низкомолекулярных АО
всех нефтей превышает количество терминаль-

o*К
a*К

н*К
о*К a*К н*К

α*C

α*C

п*C

ных метильных групп в насыщенных фрагментах
молекул ( ). Следовательно, многие из этих
фрагментов представляют собой линейные или
слаборазветвленные алкильные цепочки.

Совокупность результатов, полученных с при-
влечением методом СГА, позволяет сделать вы-

γ*C

Таблица 1. Результаты выделения азотсодержащих оснований

Образец

Нефть I
(Усинское месторождение)

Нефть II
(Ашальчинское месторождение)

Нефть III
(Нурлатское месторождение)

доля,
 мас. %

ММ, 
а.е.м.

содержание
Nосн, мас. %

доля,
 мас. %

ММ, 
а.е.м.

содержание
Nосн, мас. %

доля,
 мас. %

ММ, 
а.е.м.

содержание
Nосн, мас. %

К-1 7.37 1240 1.18 5.67 840 0.96 2.98 800 0.86

К-2 1.41 494 0.99 0.39 605 0.98 0.04 550 0.92

K-3 1.32 366 1.34 0.83 358 2.21 0.21 325 0.87

Таблица 2. Расчетные параметры средних молекул
азотсодержащих оснований по данным структурно-
группового анализа

Примечание. Величина Ко – общее число колец и Сп – число
атомов углерода в парафиновых структурах усредненной мо-
лекулы; ma – число структурных блоков в усредненной мо-
лекуле;  – общее число,  – число ароматических и –
число нафтеновых циклов в структурном блоке усредненной
молекулы;  – количество атомов углерода в парафиновых
фрагментах, – количество алифатических атомов углеро-
да, находящихся в α-положении к ароматическим ядрам и

 – количество атомов углерода в не связанных с аромати-
ческими ядрами терминальных метильных группах струк-
турного блока.

Пара-
метр

Нефть I Нефть II Нефть III

K-1 K-2 K-3 K-1 K-2 К-3 K-1 K-2 К-3

Ко 15.76 5.83 3.94 10.80 7.52 4.35 10.74 6.51 3.38

Сп 20.85 8.48 7.95 12.19 8.89 5.78 9.61 9.67 6.28

mа 2.61 1.44 1.24 2.08 1.51 1.23 1.94 1.51 1.08

6.04 4.06 3.17 5.18 4.98 3.54 5.54 4.31 3.14

3.08 1.93 1.54 2.69 2.01 1.51 2.54 2.02 1.19

2.96 2.13 1.63 2.49 2.96 2.02 3.00 2.28 1.95

7.99 5.90 6.40 5.85 5.88 4.70 4.96 6.40 5.83

4.71 3.33 3.60 4.62 4.12 3.94 4.52 3.95 3.38

2.15 1.67 2.05 1.37 1.84 1.92 1.86 1.69 2.03

N* 0.53 0.37 0.46 0.47 0.36 0.48 0.51 0.52 0.39

S* 0.48 0.32 0.31 0.62 0.44 0.41 0.82 0.63 0.78

о*К

a*К

н*К

п*C

α*C

γ*C

о*К a*К н*К
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вод, что высоко- и низкомолекулярные АО ис-
пользованных в работе битуминозных нефтей
имеют сходное строение молекул.

Следует отметить, что в составе исследован-
ных высоко- и низкомолекулярных оснований
тяжелых нефтей присутствуют мультигетеро-
атомные структуры. Так, часть структурных бло-
ков средних молекул всех АО, наряду с атомом
азота, содержит атомы серы (табл. 2). Наиболее
богаты серой структурные блоки средних моле-
кул высоко- и низкомолекулярных оснований
наиболее высокосернистой нефти III.

Ранее нами показано, что концентраты К-1
представляют собой сложные смеси соединений с
широким молекулярно-массовым распределени-
ем, разделение которых методом экстракции го-
рячим н-гексаном позволяет выделить из них
фракции гексанорастворимых (К-1гр) и гексано-
нерастворимых компонентов (К-1гнр) [13, 14].
АО К-1гр отличаются от АО К-1гнр меньшей мо-
лекулярной массой, пониженной ароматично-
стью молекул за счет более развитого нафтеново-
го и алкильного замещения ароматических ядер и
могут быть охарактеризованы методом ГХ-МС [6].

Экспериментально установлено, что в составе
концентратов К-1, выделенных из нефтей I–II–III,
доля оснований К-1гр (ММ = 527–517–411 а.е.м.)
составляет 27.5–28.1–45.5%.

ГХ-МС фракций К-1гр и концентратов низко-
молекулярных АО К-3 позволила получить до-
полнительную информацию о составе АО тяже-
лых нефтей.

Согласно полученным данным, в составе АО
К-1гр и К-3 всех нефтей присутствуют сходные
наборы азот- и азотсерусодержащих соединений
(табл. 3). Идентифицированные азаарены и ги-
бридные соединения представлены близкими по
молекулярно-массовому распределению алкил-
хинолинами, алкилбензохинолинами, алкилаза-
пиренами, алкилтиофенохинолинами и алкил-
бензотиофенохинолинами. Наличие одноимен-
ных соединений в составе АО, полученных
различными способами выделения, вероятнее
всего, связано с особенностями их структуры,
обусловленными, в частности, экранированием
атома азота пиридинового кольца алкильными
заместителями [15, 16]. Сравнение масс-хромато-
грамм идентифицированных соединений пока-
зывает, что в составе АО К-3 доля гомологов с

Таблица 3. Молекулярный состав азотсодержащих оснований

Соединение Структура
Нефть I Нефть II Нефть III

К-1гр K-3 К-1гр K-3 К-1гр K-3

Алкилхинолины С4–С8 С3–С7 С3–С8 С4–С8 С3–С8 С3–С7

Алкилбензо-хинолины С1–С6 С1–С6 С2–С8 С2–С7 С2–С6 С2–С4

Алкилазапирены С1–С5
Отсут-
ствуют

С3–С5 С1–С5 С3–С6 С1–С4

Алкилтиофено-хинолины С2–С5 С2–С6 С4–С7 С2–С6 С2–С7 С3–С6

Алкилбензо-тиофенохинолины С1–С4 С1–С4 С2–С6 С2–С7 С2–С7 С1–С6

N

R

N
R

N

R

N S

R

N S

R
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экранированным атомом азота выше, чем в со-
ставе АО образцов К-1гр. В качестве примера на
рис. 2 приведены масс-хроматограммы С3-бензо-
хинолинов, установленных в составе К-1гр и К-3
нефти I ((а) и (б) соответственно). В обоих образ-
цах они представлены смесью триметилбен-
зо[h]хинолинов. Однако среди С3-бензохиноли-
нов К-3 выше доля структур с большей хромато-
графической подвижностью, что указывает на
повышенное содержание изомеров с экраниро-
ванным атомом азота.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено сравнительное изучение структуры
и молекулярного состава АО тяжелых палеозой-
ских нефтей месторождений Усинское (I, Тима-

но-Печорская НГП), Ашальчинское и Нурлат-
ское (II и III, Волго-Уральская нефтегазоносная
провинция), различающихся по суммарному со-
держанию азотистых соединений и доле основа-
ний в их составе.

Показано, что во всех нефтях АО представле-
ны сложной смесью высокомолекулярных (К-1,
К-2) и низкомолекулярных компонентов (К-3).

Количество выделяемых АО симбатно кон-
центрации в нефтях основного азота и снижается
при переходе от нефти I к нефти III. Основной
вклад в состав АО всех нефтей вносят наиболее
высокомолекулярные основания К-1, относи-
тельное содержание которых в сумме выделенных
соединений в ряду нефтей I–II–III увеличивает-
ся. Количество высокомолекулярных соедине-
ний К-2 в нефти I сопоставимо с количеством
низкомолекулярных оснований К-3, а в нефтях II
и III количество оснований К-2 существенно ни-
же количества оснований К-3.

АО одноименных концентратов имеют сход-
ное строение усредненных молекул. Так, молеку-
лы оснований К-1 состоят преимущественно из
двух структурных блоков. В составе высокомоле-
кулярных оснований К-2, помимо двублочных
молекул, присутствуют молекулы, построенные
из одного структурного блока, а в составе низко-
молекулярных оснований К-3 преобладают мо-
ноблочные молекулы. Основу структурного бло-
ка усредненной молекулы АО каждого концен-
трата составляет обрамленная алкильными
фрагментами полициклическая система, в кото-
рой в сопоставимых количествах сочетаются аро-
матические и нафтеновые циклы. Ароматическое
ядро среднего структурного блока молекул АО К-1
расположено в центре его полициклической си-
стемы, в средних структурных блоках молекул АО
К-2 и К-3 оно занимает крайнее положение.

По общей цикличности средних структурных
блоков молекул, содержанию в них ароматиче-
ских и нафтеновых циклов и числу атомов уг-
лерода в парафиновых фрагментах, многие из
которых представляют собой линейные или
слаборазветвленные алкильные цепочки, АО
одноименных концентратов нефтей I–II–III
практически не различаются.

В составе АО всех нефтей присутствуют сход-
ные наборы азот- и азотсерусодержащих соеди-
нений. Идентифицированные азаарены и ги-
бридные соединения представлены близкими по
молекулярно-массовому распределению алкил-
хинолинами, алкилбензохинолинами, алкилаза-
пиренами, алкилтиофенохинолинами и алкил-
бензотиофенохинолинами.

Результаты проведенного исследования рас-
ширяют представления о составе и строении ком-
понентов тяжелых нефтей и могут быть использо-

Рис. 2. Масс-хроматограммы C3-бензо[h]хинолинов
по m/z = 221 К-1гр (а) и К-3 (б) нефти I (звездочка –
2,3,4-триметилбензо[h]хинолин).
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ваны при разработке инновационных способов
их переработки.
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Изучение распределения осадка, сформировавшегося на осадкообразующей поверхности из иссле-
дуемой нефти при различном градиенте температур, имеет типичный характер для нефтей смоли-
стого типа: при снижении температуры нефти количество нефтяного осадка увеличивается, и его
максимум соответствует температурам, наиболее приближенным к температуре застывания нефти.
На свойства и структуру нефтяных отложений, отличающиеся местом и способом отбора, большое
влияние оказывают термодинамические условия осадкообразования. В осадках, отобранных непо-
средственно из скважины и сформировавшихся в динамическом режиме при более высоких темпе-
ратурах в течение небольшого временного периода, содержание асфальтенов меньше, чем в нефтя-
ных отложениях из приемной емкости. В образцах, отобранных на поверхности и сформировав-
шихся при пониженных температурах в течение более длительного периода, количество
парафиновых углеводородов значительно выше, чем в осадках из скважины.

Ключевые слова: нефть, осадок, нефтяные отложения, асфальтены, парафиновые углеводороды
DOI: 10.31857/S0023117723020093, EDN: BHGSLD

ВВЕДЕНИЕ
Возникающие при добыче и транспорте пара-

финистых нефтей осложнения связаны с образо-
ванием на стенках трубопроводов и технологиче-
ского оборудования нефтяных отложений [1–3].
При снижении температуры нефти до величины,
равной или меньшей температуры насыщения
нефти парафином, начинается процесс формиро-
вания микрокристаллов осадков. Если темпера-
тура насыщения нефти парафином близка к пла-
стовой, то создаются условия для выпадения неф-
тяных осадков в призабойной зоне пласта и
нижней части ствола скважины [4–6].

Поверхностно-активные компоненты нефти,
которыми являются смолы, органические кисло-
ты и асфальтены, адсорбируются на поверхности
труб, образуют первичный слой осадка. Образо-
вание нефтяных отложений начинается в зонах с
температурой выше, чем температура плавления
парафина (твердые н-алканы С17 и выше). Так же
при подъеме нефти к устью происходит снижение
давления в скважине и разгазирование нефти, что
обусловливает образование зародышей, рост и аг-
ломерацию кристаллов парафиновых углеводо-

родов (ПУ). После формирования пристенного
слоя отложений адгезия осуществляется уже не
к поверхности трубы, а к сформированному
слою [1].

Существенное влияние на образование нефтя-
ных отложений оказывают химический состав
нефти и содержание в ней твердых углеводоро-
дов. Наличие в нефти песка, глины и других меха-
нических примесей способствует связыванию
кристаллов ПУ, смол и асфальтенов в агломераты
и осаждению их на стенках оборудования. Вода,
содержащаяся в нефти в мелкодисперсном состо-
янии, понижает растворимость парафина и повы-
шает вязкость нефти [7, 8].

В настоящее время существуют выработанные
общепринятые механизмы образования нефтя-
ных отложений, и основным направлением науч-
ных исследований остается решение конкретных
технологических задач борьбы с нефтяными от-
ложениями [9–12].

Цель работы – изучение влияния температур-
ного градиента на процесс формирования нефтя-
ного осадка смолистой нефти, а также состав и

УДК 621.892:622.276.72
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структура отложений, различающихся условиями
отбора на месторождении.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Объектами исследования являлись смолистая

нефть Верхнечонского месторождения (Иркут-
ская область) и 5 образцов нефтяных осадков дан-
ного месторождения, отличающихся местом и
способом отбора:

Образец № 1 – скв. А, проба устьевая, условия
отбора – из сепаратора;

Образец № 2 – скв. Б, условия отбора – фреза;
Образец № 3 – скв. В, условия отбора – лубри-

катор;
Образец № 4 – скв. Г, приемные емкости;
Образец № 5 – скв. Д, проба устьевая, условия

отбора – фреза.
Физико-химические характеристики исследу-

емых образцов осадков и нефти приведены в табл. 1.
Выделение асфальтенов осуществляли “холод-
ным” способом Гольде по ГОСТ 11858, смолы
определяли методом колоночной жидкостной ад-
сорбционной хроматографии по ГОСТ 11858-66,
парафиновые углеводороды – по ГОСТ 11851-2018.

По содержанию ПУ нефть можно отнести к
классу парафинистых (ПУ от 2 до 6 мас. %), а по
суммарному содержанию смолисто-асфальтено-
вых компонентов (18.7 мас. %) – к высокосмоли-

стым нефтям. Асфальтены (А) присутствуют в
нефти в следовых количествах, бензольные смо-
лы (БС) преобладают над спиртобензольными
(СБС). Бензольные или нейтральные смолы ха-
рактеризуются как слабополярные гетероатом-
ные нафтено-ароматические соединения (тре-
тичные амиды и кетоны и т.д.). Cпиртобензоль-
ные или полярные смолы (СБС) – это сложные
гетероатомные нафтено-ароматические нефтя-
ные соединения, в структуре которых присут-
ствуют полярные соединения (карбоновые кис-
лоты, фенолы, амиды и т.д.).

Осадки представляют собой твердо-пластич-
ные массы черного или бурого цвета с высоким
содержанием нефтяных парафинов, смол, ас-
фальтенов, песка, глины и минеральных солей.
Анализ компонентного состава пяти образцов
осадков показал, что осадки различаются между
собой по температуре плавления Тпл, содержанию
механических примесей, солей, бензольных и
спиртобензольных смол, асфальтенов и парафи-
новых углеводородов (табл. 1 и 2).

По сравнению с нефтью, содержащей 3.6 мас. %
ПУ, их количество в осадках существенно выше и
составляет от 12.6 мас. % (№ 5) до 49.5 мас. %
(№ 4), а содержание БС в осадках, напротив, в
1.2–5 раз ниже, чем в нефти. При этом если в
нефти асфальтены практически отсутствуют или
представляют собой коллоидные наноразмерные
частички, не осаждаемые традиционным “холод-
ным” способом Гольде, то в осадках их количе-
ство колеблется от 1.8 мас. % (№ 5) до 7.8 мас. %
(№ 4). Таким образом, в осадках происходит на-
копление в основном твердых парафинов и ас-
фальтенов.

Максимальное количество масел (83 мас. %)
содержит образец № 4, при этом в нем так же, как
и в образце № 2, полностью отсутствуют аромати-
ческие углеводороды (Ar-УВ). Наибольшим ко-
личеством смолисто-асфальтеновых компонен-
тов характеризуются образцы № 2 и № 3, кроме
того, в образце № 2 преобладают бензольные смо-
лы (БС/СБС = 1.4), а в образце № 3 – спирто-бен-
зольные смолы (БС/СБС = 0.35). Максимальное
содержание асфальтенов при минимальном ко-
личестве смолистых компонентов (∼8 мас. %) от-
мечено в образце № 4.

Так как нефть является малообводненной, во
всех образцах нефтяных осадков содержание во-
ды не превышает 1 мас. % (табл. 2). Общее содер-
жание солей в образцах определяли по сухому
остатку, содержание ионов Ca2+, Mg2+ и Cl– в вод-
ном экстракте с помощью титрования [13]. Уста-
новлено, что 1 кг образца № 1 содержит 10.5 г со-
лей, причем из этого количества солей на долю
Ca2+, Mg2+ и Cl– приходится 7.36 г, что составляет
70 мас. %. Остальные 30% осадка представлены,
по-видимому, щелочными металлами. Характер-

Таблица 1. Физико-химические характеристики ис-
следуемых образцов

№ 
образца

Массовая доля, %

Тпл, °С масла Аr-УВ ПУ А БС СБС

Нефть – 81.2 8.3 3.6 0.1 11.5 7.2
1 55.5 81.6 1.8 47.0 1.9 3.9 11.2
2 42.1 77.0 0.0 29.6 4.5 9.8 7.0
3 40.5 76.7 3.1 31.5 4.2 4.4 12.7
4 49.5 83.0 0.0 49.5 7.8 2.3 5.0
5 –0.5 53.5 2.5 12.6 1.8 6.0 3.0

Таблица 2. Содержание воды, солей и механических
примесей в образцах нефтяных осадков

№ 
образца

Содержание, мас. %

вода соль механические примеси

1 0.4 1.0 Отсутствуют
2 Отсутствует 0.3 1.4
3 1.0 0.2 1.4
4 0.3 0.1 1.5
5 0.5 15.7 19.5



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2–3  2023

СОСТАВ И СТРУКТУРА НЕФТЯНЫХ ОТЛОЖЕНИЙ СМОЛИСТОЙ НЕФТИ 49

ное распределение элементов в этом образце
приведено в табл. 3. Образец № 5 отличается мак-
симальным количеством солей (15.7 мас. %) и ме-
ханических примесей (19.5 мас. %). В образцах
№ 2, 3 и 4, по сравнению с образцом № 5, на по-
рядок меньше механических примесей (1.4–
1.5 мас. %) и в 50 и более раз солей.

Таким образом, нефтяные осадки, отличаю-
щиеся местом и способом отбора, различны по
компонентному составу и содержанию солей и
механических примесей. Образец № 5, отобран-
ный в устье с помощью фрезы, характеризуется
высоким содержанием солей и механических
примесей.

Количественную оценку процесса осадкооб-
разования методом “cold finger” осуществляли на
лабораторной установке, моделирующей процесс
формирования нефтяного осадка на осадкообра-
зующей поверхности (ОП) [11]. Установка состо-
ит из четырех стальных полых внутри стержней,
на поверхности которых с помощью циркулиру-
ющего хладоагента поддерживалась температура
от 30 до –30°С. Стержни помещали в герметич-
ные стаканы с анализируемыми пробами нефти,
температура которой поддерживалась с помощью
термостата в диапазоне от 50 до 20°С с шагом изме-
нения 10°С. Формирование осадка на “металли-
ческом стержне” (или ОП) происходит за счет
градиента температур при постоянном переме-
шивании и термостатировании. Количество от-
ложений (m) на ОП из 100 г нефти определяли
гравиметрически через фиксированные проме-

жутки времени (1 ч) как среднее двух параллель-
ных опытов (рис. 1).

Микроструктуру исследуемых образцов неф-
тяных осадков оценивали методом оптической
микроскопии с помощью микроскопа AxioLabA1
(CarlZeiss), оснащенного цифровой камерой Axio-
camERc5s при 400-кратном увеличении (рис. 2).

Относительное содержание структурных
фрагментов осадка и нефти определяли с исполь-
зованием данных ИК-спектроскопии. Спектры
регистрировали на FTIR-спектрометре NICOLET
5700 в области 400–4000 см–1. Обработку спек-
тров и определение оптической плотности прово-
дили с помощью программного обеспечения
OMNIC 7.2 Thermo Nicolet Corporation. В качестве
примера на рис. 3 приведены ИК-спектры смоли-
сто-асфальтеновых компонентов, выделенных из
исходной нефти (2) и осадка № 1 (1).

Для определения относительного содержания
структурных фрагментов использовали следую-
щие характеристические полосы поглощения (п.п.):
1730 см–1 – С=О-группы в сложных эфирах,

Таблица 3. Содержание элементов в нефтяном осадке
№ 1

Элемент мг/кг мг-экв/кг

Ca2+ 1306.2 65.18

Mg2+ 156.4 12.86

Cl– 5898.3 166.40

Рис. 1. Влияние градиента температур “нефть / осадкообразующая поверхность” на количество m сформировавшегося
нефтяного осадка при температуре нефти: 1 – 50°C, 2 – 40°C, 3 – 30°C, 4 – 20°C, 5 – 10°C.
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Рис. 2. Микроструктура нефтяного осадка, отобранного при температурах нефти 50, 30 и 10°C и температуре “холод-
ного стержня” –20 и –30°С.
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Рис. 3. ИК-спектры фракций (а) парафинов; (б) асфальтенов и (в) бензольных смол, выделенных из нефти и нефтя-
ного осадка № 1.
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1700 см–1 – С=О-группы в кислотах, 1650 см–1 –
С=О-группы в амидах, 1600 см–1 – ароматиче-
ские С=С-связи, 850, 805 и 760 см–1 – полосы в
“ароматическом триплете”, 1380 см–1 – СН3-груп-
пы, 1030 см–1 – S=O-группы, 720 см–1 – (СН2)n-
группы в алифатических структурах с n > 4 [14].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
При понижении температуры в нефтяных си-

стемах проходят фазовые превращения в следую-
щей последовательности: молекулярно-дисперс-
ное (жидкое) ↔ жидкокристаллическое ↔ твер-
дое состояние ↔ полиморфные переходы
(гексагональная, ромбическая, моноклинная,
триклинная сингонии). Снижение растворимо-
сти парафиновых углеводородов в нефти являет-
ся главным фактором, влияющим на выпадение
твердой фазы. Их растворимость в значительной
мере зависит от температуры нефти, с понижени-
ем которой формирующиеся кристаллы ПУ со-
единяются между собой, образуя прочную 3-D-
структурную решетку [2, 12, 15]. Это приводит к
значительному ухудшению вязкостно-темпера-
турных характеристик нефти вплоть до полной
потери ее текучести и выпадению на ОП нефтя-
ных отложений, снижающих дебит скважин и
пропускную способность нефтепроводов.

Результаты изучения процесса формирования
нефтяного осадка из исследуемой нефти в зави-
симости от температуры представлены на рис. 1.
Распределение количества нефтяных отложений
от температуры имеет типичный характер для
нефтей смолистого типа: при снижении темпера-
туры нефти количество нефтяного осадка увели-
чивается и максимальное количество осадка об-
разуется при температурах, наиболее приближен-
ных к температуре застывания нефти (в нашем
исследовании это температура нефти –10°C и
температура ОП –30°C).

Так как количественная оценка нефтяных от-
ложений не дает представления о структуре неф-
тяного осадка, были проведены микроскопиче-
ские исследования образцов, отобранных при
различных температурах нефти и ОП (рис. 2).
Микроструктура осадков, сформировавшихся
при температуре нефти 50, 30 и 10°C и температу-
ре ОП –20 и –30°С, представлены на рис. 2.

Из литературных данных известно [2, 7], что в
нефтяных дисперсных системах осадкообразова-
ние начинается с формирования и роста кристал-
лов высокомолекулярных ПУ непосредственно
при механическом сцеплении с трещинами, не-
ровностями поверхности нефтяного оборудова-
ния, причем температура начала кристаллизации
ПУ может составлять порядка 60–70°С. Микро-
фотографический анализ нефти при температуре
начала осадкообразования 50°С показал, что оса-

док, отобранный при градиенте 50°C/–20°C,
представляет собой крупные сферолитные фиб-
рильные структуры размером до 100 мкм, харак-
терные для высокомолекулярных ПУ, состав
которых представлен в основном твердыми н-ал-
канами, начиная с С17. Состав ПУ оказывает зна-
чительное влияние на свойства нефтяного осад-
ка, так как высокомолекулярные ПУ характери-
зуются повышенной хрупкостью и пониженной
растворимостью в среде органических раствори-
телей.

При температуре потока нефти 30°С и темпе-
ратуре ОП –20°С в структуре нефтяного осадка
наблюдается снижение размеров сферолитных
кристаллических образований ПУ, а для осадков,
отобранных при градиенте температур нефть/
ОП: 10°C/–20°С, характерно повышение доли
аморфности и однородности твердой фазы. Зна-
чительных изменений в структурах осадков при
этих температурах не отмечено.

Изменение микроструктуры нефтяных осад-
ков, отобранных при температуре ОП –30°С, с
понижением температуры потока нефти от 50 до
10°С носит сходный характер. Так, микрострук-
тура осадка нефти, отобранного при температуре
нефти 50°C и температуре ОП –30°С, представля-
ет собой сферолитные фибрильные образования
порядка 250–300 мкм, характерные для высоко-
молекулярных ПУ.

При температуре потока нефти 30°С и темпе-
ратуре ОП –30°С наряду с крупными сферолита-
ми происходит формирование одиночных фиб-
рильных образований незначительных размеров.
Наличие на поверхности кристаллов ПУ смоли-
стой оболочки свидетельствует о значительном
увеличении в составе нефтяного осадка доли смо-
листых компонентов.

В отобранных при температурах нефти 10°C и
ОП –30°С нефтяных осадках доля аморфности
и однородности твердой фазы в структуре воз-
растает.

Так как интенсивное выпадение нефтяных от-
ложений связано с составом дисперсной фазы,
включающей гетерокомпоненты, методом ИК-
спектроскопии на примере нефти и нефтяного
осадка № 1 изучена структура нефтяных смол и
асфальтенов (рис. 3).

В настоящее время большое внимание иссле-
дователями и практиками уделяется гетероатом-
ным компонентам нефти, в основном азот- и
серосодержащим, так как они являются катали-
тическими ядами и отрицательно влияют на ката-
литические процессы нефтепереработки. Обла-
дающие поверхностно-активными свойствами
кислородсодержащие соединения не оказывают
заметного влияния на процессы переработки
нефти, однако играют важную роль в процессах
добычи и транспорта нефти [16]. Наибольшей по-
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верхностной активностью характеризуются неф-
тяные кислоты, сосредоточенные в смолах и ас-
фальтенах, которые принимают участие в образо-
вании нефтяных ассоциатов [17]. Кислоты и
фенолы в большей степени обнаруживаются в
спиртобензольных смолах. В табл. 4 приведены
спектральные коэффициенты для бензольных и
спиртобензольных смол, выделенных из осадка
№ 1, рассчитанные по соотношению оптических
полос поглощения при разных длинах волн. Ко-
эффициент ароматичности, рассчитанный по со-
отношению оптических плотностей D1610/D725, в
два раза выше в СБС. Для последних характерно
увеличение относительного содержания карбо-
нильных, карбоксильных D1710/D1465 и гидроксиль-
ных групп D3295/D1465 по отношению к БС.

Парафиновые углеводороды, выделенные из
осадка, имеют интенсивные полосы ∼1380 и
∼1465 см–1, обусловленные СН2- и СН3-группами
как длинных парафиновых цепей, так и алкиль-
ных заместителей в циклах (рис. 3). Спектры ПУ
имеют более интенсивную резко суженную поло-
су дуплета ∼720 см–1, так как выделенные из осад-
ка парафины отличаются более высоким содер-
жанием высокомолекулярных н-алканов с боль-
шим количеством углеродных атомов.

В [14] установлено, что в твердых парафинах
нефтяных отложений присутствуют н-алканы с
фрагментами гибридной структуры большей мо-
лекулярной массы и более сложной конфигура-
ции, чем в твердых ПУ нефти. Основным струк-
турным элементом таких углеводородов является
углеводородный каркас с алкильным числом уг-
леродных атомов не менее восьми. В качестве за-
местителей в хвостовой части этих молекул при-
сутствуют ароматические и нафтеновые структу-
ры, в том числе и циклические фрагменты,
содержащие гетероатомы. При этом степень изо-
меризации основного углеродного скелета невы-
сока.

Фракции асфальтенов и смол, выделенные из
осадков, имеют характерные интенсивные поло-
сы, свидетельствующие о наличии гетероатом-
ных, парафино-нафтеновых структур и их боль-
шей степени ароматизированности, чем у смол и
асфальтенов, выделенных из нефти.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, изучение процесса осадкооб-
разования смолистой нефти Верхнечонского ме-
сторождения и пяти образцов нефтяных отложе-
ний, отличающихся местом и способом отбора на
месторождении, показало, что термодинамиче-
ские условия образования осадков оказывают
влияние на их свойства и структуру. Формирова-
ние осадка начинается при довольно высокой
температуре нефти 50°С и осадкообразующей по-
верхности 20°С. Понижение температуры не вы-
зывает образование больших количеств осадка,
что характерно для нефтей смолистого типа.

В осадках, отобранных непосредственно из
скважины и сформировавшихся в динамическом
режиме при более высоких температурах в тече-
ние небольшого временного периода, содержа-
ние асфальтенов меньше, чем в нефтяных отло-
жениях из приемной емкости. В образцах, ото-
бранных на поверхности и сформировавшихся
при пониженных температурах в течение более
длительного периода, количество парафиновых
углеводородов значительно выше, чем в осадках
из скважины. В спиртобензольных смолах в два
раза выше количество кислородсодержащих
групп, чем в бензольных смолах, концентрация
которых в нефти больше.
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Изучены процессы взаимодействия компонентов тяжелой нефти Зюзеевского месторождения (рес-
публика Татарстан) и изопропилового спирта (ИПС) при температурах 25, 65 и 100°С. Установлено,
что температурный режим влияет на плотность, состав и структурно-групповые характеристики
продуктов взаимодействия нефти и ИПС. С увеличением температуры процесса до 100°С плотность
образующихся продуктов возрастает на 4 мас. % (с 0.885 до 0.924 г/см3), при этом содержание смо-
листо-асфальтеновых веществ повышается также на 4 мас. %. Методом ИК-спектроскопии показа-
но, что при обработке нефти изопропанолом при температурах 65–100°С в структуре асфальтенов
существенно возрастает условное содержание парафиновых фрагментов, а коэффициент разветв-
ленности увеличивается в 3 раза по сравнению с исходными асфальтенами. Наблюдаемые измене-
ния обусловлены встраиванием изопропильных фрагментов в структуру асфальтеновых молекул
при обработке тяжелой нефти ИПС.

Ключевые слова: асфальтены, тяжелая нефть, изопропиловый спирт, ИК-спектроскопия
DOI: 10.31857/S002311772302007X, EDN: BGMDVP

ВВЕДЕНИЕ
Высокое содержание асфальтенов в тяжелых

нефтях затрудняет их добычу, транспортировку и
переработку. Характерными особенностями мак-
ромолекул асфальтенов являются: преобладание
конденсированных ароматических структур над
алифатической периферией, наличие различных
функциональных групп и гетероатомов [1]. Это
приводит к агрегации и седиментации асфальте-
нов в нефтяных дисперсных системах при изме-
нении внешних условий. Образование асфальте-
новых частиц в технологическом оборудовании
препятствует эффективной добыче и транспорти-
ровке нефтяных флюидов [2, 3].

Коллоидные частицы асфальтенов образуются
за счет π-π-стэкинг-взаимодействий между аро-
матическими системами их молекул, кислотно-
основных взаимодействий, образования водо-
родных связей, образования координационных
комплексов металлов и т.п. [4]. Для ингибирова-
ния агрегации молекул асфальтенов в реальных

нефтяных системах принято использовать раз-
личные амфифильные химические агенты, меха-
низм действия которых подобен механизму дей-
ствия поверхностно-активных веществ [5, 6].
Также активно развивается альтернативный под-
ход к предотвращению агрегации асфальтенов,
основанный на химической модификации их
макромолекул. В зависимости от способа преоб-
разования асфальтенов и химической природы
реагента предполагается изменять полярность ас-
фальтеновых молекул, повышать их раствори-
мость в низших алканах, увеличивать алкильное
обрамление для создания дополнительных стери-
ческих препятствий, что в совокупности позво-
лит снизить влияние межмолекулярных взаимо-
действий и, следовательно, склонность асфальте-
нов к агрегации. Например, для подавления
седиментации асфальтены подвергались реакци-
ям фосфорилирования и фосфопропоксилирова-
ния [7]. Установлено, что добавление модифици-
рованных асфальтенов в нефтяную дисперсную

УДК 665.642: 547.9
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систему улучшает ее агрегативную устойчивость и
способствует повышению конверсии сырья на 9–
10% в процессе каталитического гидрокрекинга.
Изучаются реакции алкилирования асфальтенов
[8, 9], основная цель которых заключается в пре-
вращении асфальтенов в мальтены (растворимые
в н-алканах) в результате введения длинных ал-
кильных заместителей и частичного разрушения
ароматических и гетерофункциональных фраг-
ментов. Полученные результаты показывают, что
в силу сложной химической природы асфальте-
нов в алкилировании могут участвовать практи-
чески все компоненты реакционной смеси (ката-
лизаторы, растворители и т.д.), что часто вызыва-
ет хаотичные и нежелательные превращения
асфальтенов. Таким образом, химическая транс-
формация нефтяных асфальтенов с изменением
их состава, структуры и физико-химических
свойств является перспективным, но недостаточ-
но изученным направлением исследований.

Цель данной работы – изучение влияния обра-
ботки тяжелой нефти изопропиловым спиртом
на ее состав и структурные параметры асфальте-
новых веществ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования являются: тяжелая
высокосернистая нефть Зюзеевского месторож-
дения (республика Татарстан), а также асфальте-
ны, выделенные до и после обработки данной
нефти изопропиловым спиртом (ИПС). Характе-
ристики исходной нефти приведены в табл. 1, 2.

Обработка нефти изопропанолом проводилась
при температурах 25, 65, 100°С с использованием
масляной бани для термостатирования смеси.
Масса навески нефти составляла 10 г. ИПС (ХЧ)
добавлялся к нефти в количестве 20% от массы
навески нефти. Продолжительность обработки
нефти спиртом составляла 8 ч. Для учета влияния
температуры на состав и свойства тяжелой нефти
была проведена серия “холостых” экспериментов
при температурах 25, 65, 100°С в течение 8 ч без

добавления в нефтяную систему ИПС. Также был
проведен “нулевой” эксперимент, в рамках кото-
рого к навеске нефти добавлено 20 мас. % спирта,
проведена гомогенизация смеси, после чего сразу
же проводился анализ ее состава и свойств без
выдерживания в течение 8 ч.

После гомогенизации смеси нефть-изопропа-
нол извлечение спирта из системы методом ваку-
умной перегонки не представляется возможным.

Плотность исходной нефти и продуктов ее вза-
имодействия с ИПС определялась с использова-
нием цифрового плотномера METTLER TOLEDO
Density meter Excellence D6 при температуре 20°С.

Определение вещественного состава исследуе-
мых образцов проводилось по стандартной мето-
дике путем добавления к навеске нефтяной си-
стемы (3 г) н-гексана в массовом соотношении
40 : 1 для осаждения асфальтенов. Осаждение
проводилось в течение 24 ч, после чего асфальте-
ны отделялись от мальтенов фильтрованием
(фильтр “Синяя лента”). Фильтр с асфальтено-
вым осадком очищался н-гексаном от мальтенов
в аппарате Сокслета в течение 18 ч. После этого
асфальтены извлекались с фильтра хлороформом
в аппарате Сокслета, затем растворитель упари-
вался и асфальтены сушились до постоянного ве-
са при температуре 50°С.

Мальтены после фильтрации и очистки ас-
фальтенов объединялись и освобождались от рас-
творителя (н-гексан) на роторном испарителе.
Мальтены наносились на силикагель (АСКГ фр.
0.2–0.5 мм) в аппарате Сокслета и методом жид-
костной адсорбционной хроматографии разделя-
лись на масла и смолы. Масла элюировались н-
гексаном, смолы – смесью этанол-бензол в соот-
ношении 1: 1, после чего из образцов упаривался
растворитель, и они сушились до постоянного ве-
са. Масла сушились на воздухе, смолы – в су-
шильном шкафу при температуре 50°С.

Для “холостых” экспериментов по нагрева-
нию исходной нефти без ИПС расчет процентно-
го содержания асфальтенов и смол проводился
относительно массы навески образца. Для про-

Таблица 1. Состав тяжелой нефти Зюзеевского месторождения

Вещественный состав, мас. % Элементный состав, мас. %

масла смолы асфальтены C H N S O

67.31 22.33 10.36 81.67 12.38 0.79 4.01 1.15

Таблица 2. Физико-химические параметры нефти Зюзеевского месторождения

Фракционный состав об. %
Плотность при 20°С, г/см3 Вязкость при 20°C, мм2/с

н. к.–200°C 200–360°C >360°C

11.9 17.3 70.8 0.943 742.9
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дуктов взаимодействия нефти и ИПС расчет со-
держания компонентов относительно массы на-
вески смеси дает заниженные результаты, при
этом фиксируются потери близкие к содержанию
спирта в смеси (около 20%). Это свидетельствует
о том, что на стадии разделения продуктов взаи-
модействия нефти и изопропанола основная
часть спирта испаряется. В связи с этим для полу-
чения адекватных данных по составу образцов,
масса навески смеси пересчитывалась на массу
содержания нефти в смеси, путем умножения
массы навески смеси на 0.8.

Доверительный интервал значений по содер-
жанию асфальтенов и смол в образцах не превы-
шает ±0.15 и 0.30 мас. % соответственно.

ИК-спектры асфальтенов регистрировались с
использованием ИК-Фурье-спектрометра ФТ-801
(“СИМЕКС”). Для анализа применялась при-
ставка PRIZE в режиме регистрации спектров
двойного прохождения излучения через микро-
образец, раскатанный на зеркальной подложке.
Обработка спектров проводилась в прилагаемом
к оборудованию программном обеспечении.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Идея исследования основана на том, что в
структуре смолисто-асфальтеновых веществ неф-
ти присутствует значительное количество различ-
ных функциональных групп, в том числе карбок-
сильных, которые обеспечивают образование
межмолекулярных взаимодействий при агрега-
ции асфальтенов. В связи с этим предполагается,
что при взаимодействии компонентов нефти с
ИПС в структуру асфальтенов возможно встраи-
вание алкильных и алкоксильных фрагментов,
которые способны повышать агрегативную ста-
бильность асфальтенов, предотвращая тем самым
их агрегацию. Использование различных катали-
заторов для обеспечения взаимодействия компо-
нентов нефти и ИПС не представлялось возмож-
ным в связи с высокой реакционной способно-
стью большинства каталитических агентов по
отношению к высокомолекулярным компонен-
там нефти. При этом предполагалось, что в силу
сложной молекулярной структуры смолисто-ас-
фальтеновых веществ возможен эффект автока-
тализа, способствующий эффективному взаимо-

действию асфальтенов с ИПС. Также учитыва-
лось и то, что асфальтены тяжелых нефтей
обладают достаточно низкой термической ста-
бильностью и способны деструктировать при
температурах 100–150°С [10], что может иниции-
ровать и повысить эффективность их взаимодей-
ствия с ИПС.

По данным табл. 3 видно, что термическая об-
работка исходной нефти в диапазоне температур
25–100°С не оказывает значительного влияния на
ее плотность и вещественный состав.

Однако анализ результатов состава образцов
нефти после температурной обработки указывает
на слабовыраженную тенденцию увеличения со-
держания смолистых веществ и снижение выхода
масел при повышении температуры нагрева неф-
ти. Это может быть связано с описанной выше
способностью высокомолекулярных компонен-
тов тяжелых нефтей к термической деструкции
при относительно низких температурах с преоб-
разованием их состава и структуры.

Иная картина наблюдается при оценке влия-
ния обработки нефти изопропанолом на плот-
ность и состав образующихся продуктов. Так, с
увеличением температуры процесса до 100°С
плотность смеси нефть-изопропанол возрастает с
0.885 до 0.924 г/см3 (табл. 4). Причем обработка
нефти ИПС при 25°С в течение 8 ч не влияет на
плотность продукта, тогда как при повышении
температуры наблюдаются значительные изме-
нения.

Изменение плотности коррелирует с измене-
нием состава продуктов обработки нефти изо-
пропанолом. При 25°С не наблюдается значи-
тельных изменений состава нефтяной системы,
однако с повышением температуры до 100°С со-
держание асфальтенов и смол возрастает практи-
чески на 1 и 3 мас. % соответственно. При этом
ключевые изменения состава происходят при
температурах 65–100°С. Так, в продуктах взаимо-
действия нефти и ИПС при 65°С впервые наблю-
дается возрастание количества смолистых ве-
ществ на 1.3 мас. % относительно исходной неф-
ти, тогда как концентрация асфальтенов остается
на прежнем уровне. С повышением температуры
процесса до 100°С количество смол дополнитель-
но возрастает на 1.5 мас. %, а содержание асфаль-
тенов увеличивается практически на 1 мас. %.

Таблица 3. Влияние температурной обработки на состав и плотность исходной нефти

Температура нагрева, °С Плотность при 20°С, г/см3
Вещественный состав, мас. %

асфальтены смолы масла

 25 0.943 10.36 22.33 67.31 
 65 0.944 10.29 22.51 67.20
100 0.944 10.32 22.81 66.98
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По всей видимости, в температурном диапазоне
65–100°С происходит наиболее активное взаимо-
действие нефти с ИПС, приводящее к значитель-
ному увеличению содержания в системе высоко-
молекулярных компонентов. Это может быть
обусловлено: 1) встраиванием в структуру смол и
асфальтенов изопропильных фрагментов с увели-
чением их средней молекулярной массы и, следо-
вательно, повышением массовой доли в системе;
2) трансформацией масляных компонентов в вы-
сокомолекулярные соединения под действием
изопропилового спирта.

Для оценки изменения параметров молеку-
лярной структуры асфальтенов в процессе обра-
ботки нефти ИПС использовался метод ИК-
спектроскопии. На рис. 1 представлены ИК-
спектры асфальтенов, выделенных из исходной
нефти (Аисх), из смеси нефть-изопропанол сразу
после гомогенизации (А0), из продуктов обработ-
ки нефти ИПС при температурах 25 (А25), 65 (А65),
100°С (А100) соответственно. Спектры имеют ти-
пичный вид нефтяных асфальтенов и в основном
схожи между собой. Однако в области 1600–
400 см–1 наблюдаются некоторые различия, ха-
рактеризующие изменения молекулярной струк-
туры асфальтенов.

На основании результатов обработки ИК-
спектров были рассчитаны спектральные коэф-
фициенты, подтверждающие закономерности из-
менения структуры асфальтеновых молекул:
D1610/D1465 – условное содержание ароматических
структур; D725/D1465 – условное содержание пара-

финовых структур; D1380/D1465 – коэффициент
разветвленности (условное содержание СН3-групп).
По данным табл. 2 видно, что при температурах
обработки нефти ИПС 25–65°С структурные па-
раметры асфальтенов изменяются незначитель-
но, что соответствует данным по плотности и со-
ставу продуктов взаимодействия нефти и спирта в
данном интервале температур. С повышением
температуры процесса до 100°С в структуре ас-
фальтенов существенно возрастает условное со-
держание парафиновых фрагментов, а коэффи-
циент разветвленности увеличивается в 3 раза по
сравнению с исходными асфальтенами. При этом
условное содержание ароматических структур
практически не меняется.

Полученные результаты свидетельствуют о
том, что в процессе обработки тяжелой нефти
изопропиловым спиртом при температурах 65–
100°С происходят химические превращения,
связанные со встраиванием алкильных и алкок-
сильных фрагментов в структуру асфальтеновых
молекул. Таким образом установлено, что изо-
пропиловый спирт является алкилирующим реа-
гентом для нефтяных асфальтенов при темпера-
турах 65–100°С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе проведенного исследования показано,

что термическая обработка тяжелой нефти в диа-
пазоне температур 25–100°С в течение 8 ч без до-
бавления ИПС не оказывает влияния на ее состав
и плотность. При термической обработке нефти в
присутствии изопропанола в течение 8 ч с увели-
чением температуры процесса с 25 до 100°С плот-
ность образующихся продуктов возрастает с 0.885
до 0.924 г/см3. Это сопровождается повышением
содержания асфальтенов и смол в продуктах вза-
имодействия нефти и ИПС практически на 1 и
3 мас. % соответственно. При этом ключевые из-
менения состава и свойств нефтяной системы
происходят в диапазоне 65–100°С.

Установлено, что при обработке нефти изо-
пропанолом при температурах 65–100°С в струк-
туре асфальтенов существенно возрастает услов-
ное содержание парафиновых фрагментов, а ко-
эффициент разветвленности увеличивается в 3 раза

Таблица 4. Влияние ИПС на состав и плотность исходной нефти при различных температурах

Температура и продолжи-
тельность обработки Плотность при 20°С, г/см3

Вещественный состав, мас. %

асфальтены смолы масла

25°С (0 ч) 0.885 10.53 22.34 67.13
25°С (8 ч) 0.885 10.75 22.73 66.52
65°С (8 ч) 0.901 10.54 24.06 65.40
100°С (8 ч) 0.924 11.34 25.56 63.10

Таблица 5. Изменение структурных параметров ас-
фальтенов при обработке нефти ИПС

Образец
Спектральный коэффициент

D1610/D1465 D725/D1465 D1380/D1465

Аисх 0.98 0.62 0.32
А0 1.02 0.53 0.32
А25 1.01 0.98 0.29
А65 0.98 1.59 0.84
А100 0.97 2.19 0.93
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по сравнению с исходными асфальтенами. При
этом условное содержание ароматических струк-
тур практически не меняется. Полученные дан-
ные доказывают протекание химических реакций
между молекулами асфальтенов и ИПС, пред-
ставляющие собой встраивание алкильных (изо-
пропильных) фрагментов в структуру асфальтенов.
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Рис. 1. ИК-спектры асфальтенов до и после обработки нефти ИПС при различных температурах.
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Исследовано формирование нефтяного осадка в высокопарафинистой нефти в присутствии карбо-
новых и нафтеновых кислот. Показано влияние концентрации и состава кислот на процесс ингиби-
рования осадка и содержание в нем парафинов, смол и асфальтенов. В составе осадков, полученных
из нефти с добавками кислотных реагентов, повышается количество легких н-алканов и снижается
доля более высокомолекулярных углеводородов. В составе смол осадков, полученных с добавками
кислотных реагентов, снижается содержание алифатических фрагментов и карбоксильных групп и
возрастает коэффициент ароматичности. Асфальтены в осадке характеризуются снижением содер-
жания ароматических структур и карбоксильных групп.
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ВВЕДЕНИЕ

Отложение твердой фазы на поверхности неф-
тепромыслового оборудования при добыче,
транспортировке и хранении сырой нефти при-
водит к техническим проблемам и экономиче-
ским потерям для нефтегазовой промышленно-
сти. Количество и состав нефтяных осадков опре-
деляются дисперсионной средой, дисперсной
фазой нефти и внешними условиями. Термоди-
намическое равновесие между высокомолекуляр-
ными компонентами, такими как асфальтены,
смолы и парафины, является важным парамет-
ром стабильности сырой нефти. Как только рав-
новесие нарушается из-за изменений температу-
ры, давления и состава нефти, уменьшается рас-
творимость высокомолекулярных парафинов.
Это приводит к снижению температуры их появ-
ления и отложения на твердых поверхностях [1].
Стабилизация начальной стадии роста субмик-
ронных кристаллов парафинов может быть связа-
на с адсорбцией асфальтенов на их поверхности [2].
Формирование молекулярных комплексов “ас-
фальтены–парафины” происходит за счет меж-
молекулярных взаимодействий. В работе [3]
объясняют присутствие асфальтенов в осадках
следствием окклюзии нефтяного флюида кри-
сталлизующейся фазой парафинов. Содержание
асфальтенов в отложении постоянно увеличива-

ется с течением времени и в конечном итоге до-
стигает в несколько раз большего, чем в исходной
нефти. Асфальтены, захваченные отложениями,
имеют более высокую полярность и молекуляр-
ную массу, чем асфальтены, первоначально при-
сутствующие в нефти [4].

Одним из способов предотвращения интен-
сивного осадкообразования в нефти является
применение ингибирующих присадок. Ингиби-
торами выступают поверхностно-активные веще-
ства с алкильной цепью и полярной головкой;
органические кислоты с кислотной группой, при-
соединенной к ароматическому кольцу; карбоно-
вые кислоты. Механизм действия ингибиторов в
ряде работ рассматривают с точки зрения их вли-
яния на кристаллизацию парафинов [5]. Депрес-
сорно-модифицирующие присадки приводят к
концентрированию в осадке высокомолекуляр-
ных парафинов, более полярных смолистых ком-
понентов и асфальтенов.

Ингибиторы могут также стабилизировать ас-
фальтены, взаимодействуя с ними, снижая столк-
новения молекул и предотвращая агрегацию.
Некоторые авторы [6, 7] считают, что дисперги-
рованные асфальтеновые агрегаты не всегда мо-
гут снизить их осаждение.

В последние годы появились работы, напри-
мер [8–10], свидетельствующие о совместном дей-
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ствии ингибиторов парафинов и асфальтенов на
процесс осадкообразования, при котором изме-
няются характер кристаллизации парафина и
морфология кристаллов. Наиболее эффективные
ингибиторы уменьшали средний размер агреги-
рованных асфальтенов на 58%, что связано с на-
личием в составе ингибиторов ароматических ве-
ществ и полярных кислотных и/или спиртовых
функциональных групп. Благодаря кислотно-ще-
лочным взаимодействиям происходит уменьше-
ние размеров агрегатов асфальтенов.

Цель работы – исследование влияния кислот-
ных реагентов на формирования осадков в высо-
копарафинистой нефти.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования являлась высокопара-
финистая нефть Останинского месторождения.
Физико-химическая характеристика: плотность –
867 кг/м3, температура застывания +7°С, содер-
жание парафинов 8.5 мас. %, смолисто-асфальте-
новых веществ 14.9 мас. %.

В качестве кислотных реагентов использовали
карбоновые кислоты лауриновую С12Н24О2, ми-
ристиновую С14Н28О2, пентадекановую С15Н30О2,
стеариновую кислоты С18Н36О2 (ч., производитель
Китай) в концентрации 0.03 мас. %. Концентрат
нафтеновых кислот (КНК), полученный из неф-
ти двухступенчатой экстракцией водно-спирто-
вым раствором едкого натра, вводили в концен-
трации 0.01, 0.02, 0.03, 0.04. Характеристика ККН:
ММ – 280 у.е., кислотное число – 84.8 мг КОН/г,
структурная формула СnH2n – 2O2, где n – 15–20.

В ИК-спектре концентрата нафтеновых кис-
лот (рис. 1) характеристические полосы соответ-
ствуют структурным группам: 1700 см–1 (С=О-
группа); 1460–1470 см–1 и 1370–1380 см–1 (колеба-
ния С–Н-связи в метиленовых и метильных
группах); 940 см–1 (широкая полоса деформаци-
онных колебаний –СН2 в нафтеновых циклах);
1292 см–1 (–С–О); 3500–3000 см–1 (связанная –
ОН-группа). Полосы поглощения с максимума-
ми 2853 и 2954 см–1 соответствуют валентным ко-
лебаниям С–Н-связей метильных и метиленовых
групп.

Количественную оценку процесса осадкооб-
разования осуществляли на лабораторной уста-
новке методом холодного стержня. Установка
состоит из термостатированного стального ци-
линдра, погруженного в герметичный термоста-
тированный сосуд, содержащий исследуемый
образец. Температурный режим процесса форми-
рования отложений подбирался с учетом тем-
пературы застывания анализируемого образца.
В ходе эксперимента анализируемую пробу в гер-
метичном стакане термостатировали 1 ч при тем-
пературе 25°С, температура стального стержня –
12°С. Количество осадка на стержне определя-
лось гравиметрически.

Содержание асфальтенов, смол в нефтях и
нефтяных осадках определяли методом адсорб-
ционной хроматографии на оксиде алюминия со-
гласно ASTM D2007, парафиновых углеводородов
(П) – по ASTM Е1519.

Анализ состава масляной фракции в нефтяном
осадке выполнялся на хромато-масс-спектромет-
рическом комплексе Trace 1310/TSQ 8000 EVO

Рис. 1. ИК-спектр концентрата нафтеновых кислот.
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(Thermo Fisher Scientific, США). Условия: кварце-
вая капиллярная колонка TG-5MS с неподвиж-
ной фазой на основе 5% дифенил / 95% диметил-
полисилоксан, температура испарителя – 310°C,
температура трансферной линии к масс-спектро-
метру – 300°C; программа термостатирования ко-
лонки – от 60 до 310°C со скоростью 4°C/мин,
выдержка конечной температуры 40 мин. Масс-
хроматограммы регистрировались по общему
ионному току (TIC) в диапазоне масс от 45 до
550 а.е.м.

Регистрацию ИК-спектров асфальтенов и смол
проводили на ИК-Фурье-спектрометре Nicolet-5700
в таблетках KBr в соотношении 1: 300. По резуль-
татам ИК-спектроскопии рассчитаны спектраль-
ные коэффициенты для асфальтенов, пред-
ставляющие собой нормированные оптические
плотности полос поглощения: D1610/D1465 – содер-
жание ароматических структур, D725/D1465 – содер-
жание парафиновых структур, D725/D1380 – содер-
жание длинных парафиновых цепей, D1380/D1465 –
коэффициент разветвленности (содержание
СН3-групп), D1710/D1465 – условное содержание –
С=О, условное содержание нафтеновых струк-
тур D970/D1465, коэффициент ароматизированно-
сти D1610/D725, коэффициент алифатичности
D720+1380/D1600.

Микрофотографии масляной фракции нефтя-
ных осадков получены на микроскопе серии Axio
Lab.A1 (Carl Zeiss) в проходящем свете. Обработку
фотографий проводили с помощью программы
Axio Vision Zeiss.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Количество нефтяного осадка в нефти при до-

бавлении насыщенных карбоновых кислот сни-
жается c увеличением длины углеводородной це-
пи, достигая ингибирования образования осадка

на 45% с добавкой стеариновой кислоты на
(табл. 1). Эффективность ингибирования образо-
вания осадка при введении в нефть КНК зависит
от его концентрации. Максимальное снижение
количества осадка на 44.4% наблюдается при до-
бавке 0.03% КНК. Дальнейшее повышение кон-
центрации КНК до 0.04% приводит к увеличению
количества осадка, что может происходить за счет
самоагрегации молекул в КНК.

В табл. 1 приведены результаты по влиянию
кислотных реагентов на групповой состав осад-
ков. Количество осадка в нефти при добавках
карбоновых кислот снижается за счет уменьше-
ния количества масляной фракции и асфальте-
нов. В наибольшей степени ингибирующую эф-
фективность (в 2 раза) проявляет стеариновая
кислота.

Введение в нефть КНК оказывает влияние на
содержание всех фракций в нефтяных осадках.
В образце с добавкой 0.03% КНК, характеризую-
щемся максимальной ингибирующей способно-
стью, снижается содержание масел и асфальте-
нов, но возрастает количество смол (табл. 1).

Методом хромато-масс-спектрометрии опре-
делен индивидуальный состав н-алканов в масля-
ной фракции. На рис. 2 приведено молекулярно-
массовое распределение (ММР) н-алканов в
осадках. Для н-алканов масляной фракции, выде-
ленной из осадков исходной нефти и с добавками
стеариновой кислоты и КНК, наблюдается бимо-
дальное ММР. В ММР н-алканов в нефтяном
осадке, полученном без реагента, максимумы
приходятся на С11 и С25. В осадках, выделенных из
нефти с добавками 0.03% стеариновой кислоты и
0.03% КНК, максимумы в ММР алканов смеща-
ются на С13 и С23. В составе парафиновых углево-
дородов в осадках повышается доля н-алканов
С10–С20 и снижается – С21–С30 по сравнению с
алканами из осадка, полученного без реагентов.

Таблица 1. Влияние структурных характеристик и концентрации карбоновых кислот и КНК на ингибирование
нефтяного осадка

Реагент Количество осадка, мас. %
Содержание, мас. % на осадок

масла смолы асфальтены

Без реагента 33.0 28.9 3.2 1.1
0.03% С12Н24О 31.0 26.9 3.0 0.9
0.03% С14Н28О2 29.5 25.7 3.0 0.9
0.03% С15Н30О2 22.5 18.8 3.0 0.6
0.03% С18Н36О2 18.1 14.7 3.0 0.5
0.01% КНК 28.0 24.3 2.7 0.9
0.02% КНК 26.1 22.7 2.6 0.8
0.03% КНК 18.5 14.5 3.4 0.6
0.04% КНК 21.8 18.5 2.6 0.7
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По данным спектральных коэффициентов,
приведенных в табл. 2, в масляных фракциях
осадков, выделенных из нефти с добавками кар-
боновых кислот, повышается степень алифатич-
ности D720 + 1380/D1600, коэффициент разветвленно-
сти алифатических цепей D1380/D1465 и снижается
условное содержание нафтеновых D970/D1465 и
ароматических структур D1600/D1465. Для масляных
фракций в осадках, выделенных из нефти с до-
бавками КНК, отмечается более существенное
повышение степени алифатичности, снижение
условного содержания нафтеновых и ароматиче-
ских структур.

Анализ микрофотографий масляной фракции
осадка, полученного без реагента, показал фор-

мирование сплошной кристаллической структу-
ры по всему объему с длиной парафиновых угле-
водородов от 23 до 45 мкм (рис. 3,а). Добавление в
нефтяную систему карбоновых кислот приводит
к снижению в масляной фракции скоплений и
размеров парафиновых углеводородов (от 24 до
38 мкм), увеличению доли дендридных структур
(рис. 3,б).

На микрофотографиях масляной фракции
осадков, полученных с добавками КНК, видны
отличия при формировании кристаллических па-
рафиновых структур, по сравнению с добавками
карбоновых кислот. Наиболее заметное умень-
шение количества и размера структур парафино-
вых углеводородов наблюдается при добавлении
к нефтяной системе 0.03 мас. % КНК. При этом
не наблюдается образование дендритных струк-
тур (рис. 3,в).

Формирование стабильных зародышей кри-
сталлов парафина происходит за счет достаточно
гибких молекул, которые при охлаждении будут
располагаться параллельно друг другу. Карбоно-
вые кислоты длинными углеводородными цепя-
ми встраиваются в эти образования, а полярными
функциональными группами препятствуют даль-
нейшему росту кристаллов.

Циклопарафины в составе КНК имеют жест-
кую и объемную структуру, они нарушают или
вообще останавливают процессы зародышеобра-
зования и роста кристаллов. Кристаллы, форми-
руемые с участием циклопарафинов, являются
наименее стабильными.

Использование данных ИК-спектроскопии
позволяет получить информацию о структурно-
групповом составе молекул нефтяных смол, вы-
деленных из осадков. Согласно значениям спек-
тральных коэффициентов, представленных в
табл. 3, состав смол, полученных с добавками
кислотных реагентов, характеризуется более низ-
кими значениями степени алифатичности
(D720 + 1380/D1610) и высокими – коэффициента аро-
матичности Баттачариа (D1610/D725) по сравнению
со смолами из исходного осадка.

При увеличении количества атомов углерода в
карбоновых кислотах, добавленных в нефть, в со-
ставе смол осадков, снижаются коэффициент
ароматичности и содержание карбоксильных
групп (D1710/D1465). Наиболее значимые измене-
ния этих коэффициентов отмечаются в образцах,
полученных с добавками 0.03% стеариновой кис-
лоты и КНК. Коэффициент разветвленности
(D1380/D1465), характеризующий условное содержа-
ние СН3-групп, не изменяется по сравнению с
этим коэффициентом для смол исходного осадка.

Характеристика структурно-группового соста-
ва молекул асфальтенов, выделенных из осадков с
добавками КНК, дана на основании спектраль-

Рис. 2. Молекулярно-массовое распределение н-ал-
канов в масляной фракции осадков: 1 – без реаген-
тов; 2 – 0.03% С18Н36О2; 3–0.03% КНК.
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Таблица 2. Влияние кислотных реагентов на спек-
тральные коэффициенты для масляной фракции осад-
ков (по данным ИК-спектроскопии)

Реагент

Нормирование полос поглощения

D720 + 1380/
D1610

D1610/
D1465

D970/
D1465

D1380/
D1465

Без реагента 9.27 0.08 0.15 0.38
0.03% С12Н24О 11.8 0.07 0.09 0.55
0.03% С14Н28О2 11.8 0.06 0.08 0.56
0.03% С15Н30О2 11.6 0.07 0.09 0.57
0.03% С18Н36О2 11.0 0.06 0.08 0.61
0.01% КНК 13.5 0.05 0.06 0.50
0.02% КНК 15.4 0.04 0.06 0.49
0.03% КНК 16.0 0.04 0.06 0.48
0.04% КНК 14.5 0.05 0.06 0.48
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ных коэффициентов, представленных в табл. 4.
В асфальтенах снижаются коэффициент арома-
тичности, содержание ароматических и карбо-
нилсодержащих структур по сравнению с асфаль-
тенами исходного осадка. Максимальное измене-
ние данных спектральных коэффициентов
наблюдается в образцах из осадка с добавкой
0.03% КНК. Содержание парафиновых структур
D725/D1465, соотношение длинных –СН2– и СН3
D720/D1380, коэффициент разветвленности D1380/D1465
остаются постоянными в асфальтенах осадков.
Следовательно, в нефтяном осадке с добавкой
0.03% КНК концентрируются асфальтены, со-
держащие меньше ароматических структур и
карбоксильных групп.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Ингибирующая способность кислотных реа-
гентов проявляется при концентрации 0.03% кар-

боновых кислот c длиной углеводородной цепи
не менее 18 атомов углерода и концентрата наф-
теновых кислот. В нефтяном осадке снижается
доля масляной фракции и асфальтенов.

2. В составе масляных фракций осадков, полу-
ченных из нефти с добавками кислотных реаген-
тов, повышается количество н-алканов состава
С10–С20 и снижается – С21–С31 по сравнению с
масляной фракцией исходного осадка. Анализ
микрофотографий масляной фракции осадков
свидетельствует о формировании в присутствии
0.03 мас. % стеариновой кислоты дендритных
структур, а в присутствии 0.03 мас. % КНК – за-
метное уменьшение количества и размера кри-
сталлов парафинов.

3. В составе смол осадков, полученных с добав-
ками стеариновой кислоты и КНК в количестве
0.03 мас. %, снижается содержание алифатиче-
ских фрагментов и карбоксильных групп и воз-
растает коэффициент ароматичности по сравне-
нию со смолами исходного осадка.

4. Асфальтены в осадке, полученном с добав-
ками 0.03% КНК, характеризуются снижением
содержания ароматических структур и карбок-
сильных групп.

Рис. 3. Микрофотографии масляной фракции осадков: без реагента (а); 0.03% С18Н36О2 (б); 0.03% КНК (в).

100 �m100 �m100 �m

(a) (б) (в)

Таблица 3. Влияние кислотных реагентов на спек-
тральные коэффициенты смолистых компонентов в
осадках (по данным ИК-спектроскопии)

Реагент

Нормирование полос поглощения

D720 + 1380/
D1610

D1610/
D725

D1710/
D1465

D1380/
D1465

Без реагента 3.63 1.44 0.24 0.62

0.03% С12Н24О 3.28 1.75 0.25 0.63

0.03% С14Н28О2 3.24 1.72 0.23 0.61

0.03% С15Н30О2 3.22 1.73 0.22 0.60

0.03% С18Н36О2 3.19 1.55 0.20 0.59

0.01% КНК 3.24 1.72 0.24 0.63

0.02% КНК 3.23 1.75 0.23 0.65

0.03% КНК 3.33 1.59 0.20 0.64

0.04% КНК 3.24 1.73 0.24 0.65

Таблица 4. Влияние концентрации КНК на спектраль-
ные коэффициенты асфальтенов в осадках (по данным
ИК-спектроскопии)

Реагент
Нормирование полос поглощения

D1610/D725 D1610/D1465 D1710/D1465

Без реагента 1.98 0.81 0.64

0.01% КНК 1.95 0.79 0.62

0.02% КНК 1.94 0.78 0.60

0.03% КНК 1.63 0.72 0.52

0.04% КНК 1.82 0.78 0.60
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Исследовалось влияние ультразвуковой обработки на свойства высокопарафинистой нефти, ее
осадков и рафинатов. Нефть обрабатывалась в ультразвуковом поле (интенсивность поля 18 Вт/см2,
частота 22 кГц, время 10 мин), процесс осадкообразования проводился при температуре среды 30°C
и температуре “холодного стержня” 5°C. Вязкостно-температурные параметры нефти определя-
лись с использованием ротационного вискозиметра HAAKE Viscotester iQ. Микроструктура осадков
исследовалась на микроскопе AXIOLAB.A1. Содержание слабых и сильных кислот в нефти, рафина-
тах и осадках, выделенных из высокопарафинистой нефти, определялось с использованием метода
потенциометрического титрования.

Ключевые слова: высокопарафинистая нефть, ультразвуковая обработка, вязкость, температура
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ВВЕДЕНИЕ
Активная добыча углеводородного сырья при

практически полном отсутствии геологоразве-
дочных работ привела к истощению запасов лег-
ких нефтей. Неспособность удовлетворять по-
требностям рынка в поставке энергетических ре-
сурсов из-за образовавшегося дефицита легких
нефтей вызвала необходимость использования
нетрадиционного нефтяного сырья, включая вы-
сокопарафинистую нефть, горючие сланцы, неф-
теносные пески, битуминозные пески и битум.
В ближайшем будущем проблемные нефти станут
альтернативой легкой, но их состав и физико-хи-
мические свойства не позволяют осуществлять
добычу и транспорт традиционными методами в
необходимых объемах. Высокая вязкость и плот-
ность, температура застывания, приводящие к
проблемам текучести, обусловлены, в основном,
высоким содержанием высокомолекулярных
компонентов, таких как парафины, асфальтены и
смолы. Тяжелая нефть при температуре ниже
точки застывания превращается в гель, что созда-
ет серьезные проблемы при транспортировке, так
как отложения компонентов нефти на поверхно-
сти трубопровода уменьшают эффективный диа-
метр потока, создавая огромный перепад давле-
ния в трубопроводе [1].

Для транспортировки тяжелой нефти с высо-
кой вязкостью при стандартной температуре и
давлении (0°C и 101 325 Па) в нефтяной промыш-
ленности предложены и используются различные
методы, в том числе разбавление (компаундиро-
вание сырьевых потоков) более легкой нефтью
или органическими растворителями, формирова-
ние эмульсий тяжелой нефти в воде (прямых
эмульсий), нагрев тяжелой сырой нефти и трубо-
проводов, транспорт нефти по подводным трубо-
проводам с электрическим обогревом, использо-
вание депрессорных присадок, применение при-
садок, снижающих сопротивление течению и пр.
[2–8]. В последнее время интенсифицированы
исследовательские работы в области разработки
технологий экологически чистых физических ме-
тодов воздействия, в частности, ультразвуковой
обработки (УЗО), с целью увеличения продуктив-
ности скважин и транспорта нефтяного сырья [9,
10]. Опыт предыдущих работ показывает [11], что
УЗО не однозначно влияет на структурно-меха-
нические свойства нефтей различного компо-
нентного состава.

Полярные азот-, сера- и кислородсодержащие
соединения, входящие в состав нефтяных смол,
обеспечивают их высокую поверхностную актив-
ность и, следовательно, депрессорную и ингиби-

УДК 665.61:532.135:548:544:543.554.4
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рующую способность. Кислород составляет наи-
большую долю гетероатомных соединений, а
кислородсодержащие соединения (КСС) или
кислородорганические соединения, являются
наиболее полярными, поэтому КСС могут играть
решающую роль в улучшении структурно-меха-
нических свойств высокопарафинистых систем.
Элементный анализ не позволяет напрямую ко-
личественно определить содержание кислорода в
нефтяных объектах, а ИК-спектроскопия дает
только относительную оценку содержания кис-
лородсодержащих функциональных групп. По-
этому в данной работе определение содержания
КСС в нефтяных системах проводилось методом
потенциометрического титрования, позволяю-
щим определить кислотные числа как сильных,
так и слабых кислот.

Цель данной работы: исследовать влияние
ультразвуковой обработки на свойства высокопа-
рафинистой малосмолистой нефти и определить
содержание кислотных компонентов в осадках и
рафинатах.

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве объекта исследования выбрана вы-

сокопарафинистая малосмолистая нефть (ВПН),
застывающая при плюс 3.8°С, следующего ком-
понентного состава (мас. %): масла (в том числе
парафиновые углеводороды) – 98.6 (6.9), смолы –
1.4, асфальтены отсутствуют. Групповой состав
нефти определен по стандартным методикам.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Ультразвуковая обработка. Воздействие уль-

тразвуком на исследуемую ВПН осуществляли
при помощи ультразвукового дезинтегратора
УЗДН-2Т (рабочая частота 22.00 ± 1.65 кГц). Мас-
са образца составляла 40 г. УЗО проводили в тече-
ние 10 мин при интенсивности ультразвуковых
колебаний 18 Вт/см2 и двух температурах: 20°С и
0°С (смесь воды со льдом).

Осадкообразование. Процесс осадкообразова-
ния проводили на установке, работающей по
принципу “холодного стержня”. Масса образца
составляла 40 г, температура образца и стержня –
плюс 30°С и плюс 5°С соответственно, длитель-
ность эксперимента 1 ч. Массу осадка, образовав-
шегося на стержне, определяли гравиметрически,
и полученные значения пересчитывали на 100 г
раствора.

Температура застывания. Температуру засты-
вания (Тз) нефти определяли на приборе ИНПН
“Кристалл” марки SX-800 (Россия).

Реометрия. Реологические параметры исход-
ной и обработанной ультразвуком нефти измеря-
ли с использованием ротационного вискозиметра

HAAKE Viscotester iQ. Температурную зависимость
эффективной вязкости (вязкостно-температур-
ная кривая) снимали в интервале температур от
плюс 20°С до –10°С при фиксированном значе-
нии скорости сдвига (1 с–1) и скорости снижения
температуры 0.7°С/мин. Реограммы зависимости
напряжения сдвига от скорости сдвига (кривая
течения) при увеличении скорости сдвига (пря-
мой ход) и последующем снижении скорости
сдвига (обратный ход) образуют петлю гистерези-
са. Расчет вязкости проводили при помощи про-
граммного обеспечения RheoWinDataManager. По
площади, образованной кривыми течения пря-
мого и обратного хода, рассчитывали энергию
разрушения надмолекулярных структур (∆W) с
использованием программы RheoEnergyCalculator.

Микроскопия. Установление микроструктуры
исследуемых нефтяных систем проводили с исполь-
зованием оптического микроскопа AXIOLAB.A1 в
проходящем свете.

Потенциометрическое титрование. Определе-
ние содержания кислотных групп в исследуемых
нефтяных системах проводили в соответствии с
ГОСТ 32327-2013. В качестве титранта использо-
вали раствор гидроксида калия в обезвоженном
изопропиловом спирте. Изопропилвый спирт
обезвоживали с использованием магниевой струж-
ки и йода. Титрование осуществляли в среде сме-
шанного растворителя – толуол: изопропиловый
спирт: вода в соотношении 50.0 : 49.5 : 0.5 об. %.
Предварительно проводили стандартизацию тит-
ранта с использованием высушенного гидрофта-
лата калия. Электрохимическая система детекти-
рования содержания кислотных групп состояла
из хлорсеребряного электрода сравнения (ЭСр-
10103), индикаторного стеклянного электрода
(ЭС-10603) и иономера (И-160МИ).

Область скачков потенциала сильных и слабых
кислот определяли с использованием бензойной
кислоты и гуминовых кислот соответственно.
Бензойную кислоту очищали перекристаллиза-
цией из воды, гуминовые кислоты экстрагирова-
ли из нерастворимой массы смешанным раство-
рителем, используемым для потенциометриче-
ского титрования.

Обработку кривых титрования осуществляли
при помощи машинного метода линеаризации с
использованием программного обеспечения Titr,
позволяющим надежно установить точки переги-
ба (конечные точки титрования) [12]. Для расчета
содержания слабых (Cсл), сильных (Cсил) кислот-
ных групп и их суммы (C∑COOH) использовались
следующие формулы:

,

,

⋅ ⋅=сл
( – ) 56.1A B MC

W
⋅ ⋅=сил

( – ) 56.1CM Dm MC
W
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,

где А – объем спиртового раствора КОН, израсхо-
дованный на титрование образца до конечной
точки титрования, мл; В – объем спиртового рас-
твора KOH, израсходованный на холостое титро-
вание, мл; M – концентрация спиртового раство-
ра KOH, моль/л; W – масса образца, г; C – объем
спиртового раствора KOH, израсходованный на
титрование образца до конечной точки, соответ-
ствующей водному буферному раствору pH 4, мл;
D – объем спиртового раствора HCl, израсходо-
ванный при холостом титровании до конечной
точки, соответствующей C, мл; m – концентрация
спиртового раствора HCl, моль/л.

 = +COOH сл силC C C

⋅ ⋅=

⋅ ⋅=

сл

сил

( – ) 56.1КЧ ,

( – ) 56.1КЧ ,

A B M
W

CM Dm M
W

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Вязкостно-температурные параметры. Вяз-
костно-температурные кривые позволяют оце-
нить динамику структурообразования в парафи-
нистых нефтяных системах (рис. 1). При охла-
ждении ВПН вязкость начинает повышаться при
температуре 13.1°C, что вызвано образованием
первичных субмикронных кристаллических за-
родышей. При дальнейшем понижении темпе-
ратуры вязкость растет более интенсивно до до-
стижения температуры 4.6°C, после чего на-
блюдается скачок вязкости, обусловленный
формированием зародышей критических разме-
ров (нефтяная дисперсная система переходит в
неустойчивое равновесие с исходной дисперси-
онной средой). При температуре 0.9°C наблюда-
ется золь-гель переход (Тз–г) и ВПН теряет теку-
честь (табл. 1). При Тз–г осуществляется переход
нефтяной системы из свободнодисперсного кол-
лоидного состояния в связнодисперсное.

Рис. 1. Вязкостно-температурные кривые течения исходной и обработанной ВПН.
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Таблица 1. Структурно-механические характеристики ВПН, осадков и рафинатов

Образец Тз-г, °C ∆W, кДж/м3 Масса осадка, г/100 г
Тз, °C

ВПН осадка рафината

ВПН 0.9 0.4  6.4 3.8 11.0 2.5

ВПН+УЗО 0.8 0.38  5.7 3.7 12.8 –1.7

ВПН+УЗОохл 5.4 0.55 10.1 7.6 12.5 3.6
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Вязкость ВПН после УЗО (образец
ВПН+УЗО) практически равна вязкости исход-
ной ВПН до достижения температуры 9.9°C. При
дальнейшем понижении температуры вязкость
обработанной ВПН существенно ниже исходной
до момента осуществления золь-гель перехода
(0.8°C). ВПН, охлаждаемая в процессе УЗО (об-
разец ВПН+УЗОохл), демонстрирует значитель-
ный рост как вязкости, так и Тз–г (5.4°C).

Тиксотропные свойства ВПН проявляются в
наличии петли гистерезиса, которую образуют
кривые течения прямого (ступенчатое увеличе-
ние скорости сдвига) и обратного хода (ступенча-
тое снижение скорости сдвига) (рис. 2). Площадь
петли позволяет рассчитать энергию разрушения
надмолекулярных структур (∆W). ∆W после УЗО
нефти несколько снижается с 0.40 до 0.38 кДж/м3

(табл. 1), а после УЗО охлаждаемой ВПН суще-
ственно увеличивается (0.55 кДж/м3).

Осадкообразование. Влияние внешнего воздей-
ствия на структурно-механические свойства неф-
тяной системы удобно оценить, исследуя седи-
ментационную устойчивость нефти по количе-
ству осадков, выделившихся на “холодном
стержне”. Масса осадка образца ВПН+УЗО не-
сколько меньше по сравнению с исходным образ-
цом ВПН (табл. 1). Охлаждение ВПН в процессе
УЗО (ВПН+УЗОохл) приводит к увеличению мас-
сы осадка в 1.6 раза по сравнению с образцом
ВПН+УЗО.

Кристаллическая структура осадка образца
ВПН+УЗО, согласно полученным микрофото-
графиям, слабо отличается от исходного образца
ВПН, но заметно увеличение степени дисперсно-
сти частиц (рис. 3). Охлаждение ВПН в процессе
УЗО способствует формированию более крупных
кристаллических агрегатов, склонных к образо-
ванию сплошной сетчатой структуры.

Температура застывания. Температура засты-
вания исходного и обработанных образцов ВПН
изменяется аналогично Тз–г: Тз образца ВПН+УЗО
не отличается от ВПН, а образца ВПН+УЗОохл
увеличивается на 4°C.

После проведения процесса осадкообразова-
ния исследованы полученные осадки и рафина-
ты. Как видно из табл. 1, Тз осадка, выделенного
из обработанной ультразвуком ВПН, выше, чем
осадка из исходной ВПН, что может быть обу-
словлено увеличением доли высокомолекуляр-
ных углеводородов в нем. В данном случае кри-
сталлизация углеводородов будет проходить из
разогретой до 55°C нефти, что приведет к форми-
рованию тонкодисперсного осадка с более высо-
кой седиментационной устойчивостью. Это
предположение подтверждается данными микро-
скопии и процесса осадкообразования. Тз рафи-
натов образца ВПН+УЗО ожидаемо снижается
(минус 1.7°C против +2.5°C для рафината ВПН).
Тз образцов ВПН+УЗОохл и ВПН близки, но по-
сле УЗО формируются более крупные (“тяже-

Рис. 2. Кривые течения прямого (маркеры с заливкой) и обратного (маркеры без заливки) хода ВПН.

10

20

30

40

0 25 50 75 100

Н
ап

ря
ж

ен
ие

 с
дв

иг
а,

 П
а

Скорость сдвига, с�1

ВПН

ВПН+УЗО

ВПН+УЗОохл



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2–3  2023

ВЛИЯНИЕ УЛЬТРАЗВУКОВОЙ ОБРАБОТКИ 69

лые”) кристаллы, образующих большее количе-
ство осадка.

Потенциометрическое титрование. Метод по-
тенциометрического титрования, несмотря на его
трудоемкость, позволяет количественно опреде-
лить содержание слабых и сильных кислот в неф-
тяных объектах.

Для того чтобы надежно установить области
скачков потенциала кислот различной силы в
нефтяных образцах, проведено титрование инди-
видуальных кислородсодержащих соединений,
проявляющих свойства сильных и слабых кислот.
В качестве сильной кислоты использовали бен-
зойную кислоту, в качестве слабой – гуминовые
кислоты. Область скачка потенциала для бензой-
ной кислоты находится в интервале 100–200 мВ,
для гуминовых кислот – 250–400 мВ (рис. 4).

Согласно данным потенциометрического тит-
рования, в исходной ВПН суммарное содержание
кислот составляет 0.14 мг КОН/г и равно сумме
СООН-групп в осадке и рафинате, выделенных
из нефти (табл. 2). После УЗО нефти сумма кис-
лот возрастает до 0.17 мг КОН/г, а в охлаждаемом
образце эта величина остается прежней.

Общее содержание сильных и слабых кислот
во всех осадках больше, чем в рафинатах. Содер-
жание слабых кислот в осадках и рафинатах об-
разцов ВПН и ВПН+УЗО больше, чем сильных.
В осадке образца ВПН+УЗОохл, напротив, выше
содержание сильных кислот, а сумма слабых и
сильных кислот ниже, чем в осадках образцов
ВПН и ВПН+УЗО.

Рис. 3. Микрофотографии осадков исходной и обработанной ВПН.
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Рис. 4. Интегральные кривые потенциометрического титрования бензойной кислоты и гуминовых кислот.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

После ультразвуковой обработки высокопара-
финистой малосмолистой нефти наблюдается
улучшение вязкостно-температурных парамет-
ров. Ультразвуковая обработка при охлаждении
ВПН приводит к увеличению вязкости, энергии
разрушения дисперсной системы, температур за-
стывания и золь-гель перехода, массы осадка.
Нивелирование тепловой составляющей в про-
цессе ультразвуковой обработки снижает агрега-
тивную и седиментационную устойчивость ис-
следуемой нефти.

После УЗО в ВПН и в осадке образца
ВПН+УЗО оттитровано большее количество сла-
бых и суммарных кислот, так как в исходной неф-
ти часть кислот может находиться в связанном
состоянии.
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Таблица 2. Содержание кислотных компонентов в осадках и рафинатах ВПН

Образец

Содержание СООН-групп, мг КОН/г

осадки рафинаты осадки+рафинаты

Cсил Ссл СΣCOOH Cсил Ссл СΣCOOH Cсил Ссл СΣCOOH

ВПН 0.04 0.07 0.11 0.01 0.02 0.03 0.05 0.09 0.14
ВПН + УЗО 0.04 0.10 0.14 0.01 0.02 0.03 0.05 0.12 0.17
ВПН + УЗОохл 0.06 0.04 0.10 0.01 0.03 0.04 0.07 0.08 0.14
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Изучена термическая стабильность смол и асфальтенов нафтеновой и метановой тяжелых нефтей
методом термогравиметрии. На основе данных физико-химических методов анализа показано, что
смолы и асфальтены исследованных нефтей имеют значительные различия по молекулярной массе,
элементному составу и распределению атомов углерода в структурных фрагментах. Термогравимет-
рический анализ проводили при нагреве образцов от 25 до 650°С со скоростью 10°С/мин в среде ар-
гона. Показано, что максимальная скорость потери веса смол и асфальтенов нафтеновой нефти
происходит при более низких температурах по сравнению с аналогичными компонентами метано-
вой нефти. Термостабильность смол и асфальтенов зависит от состава и структурной организации
этих компонентов, что обусловлено их формированием из нефтяных дисперсных систем различных
химических типов. Установлено, что термостабильность смол и асфальтенов метановой нефти вы-
ше, чем термостабильность аналогичных компонентов нафтеновой нефти.

Ключевые слова: термическая стабильность, термогравиметрия, тяжелые нефти, асфальтены,
смолы
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ВВЕДЕНИЕ
Оценка термической устойчивости нефтяных

соединений позволяет судить о возможности их
участия в химических реакциях при повышенной
температуре. Тип реакций, их скорость и глубина
превращений зависят от термодинамической ста-
бильности нефтяных компонентов. Для изучения
термического поведения нефтяных компонентов
широко используются методы термогравиметри-
ческого анализа (ТГА) и дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (ДСК) [1, 2]. Метод
термогравиметрии позволяет фиксировать изме-
нение энтальпии в процессе нагрева образца, ко-
торое может свидетельствовать о фазовых перехо-
дах, влиянии растворителей, протекании химиче-
ских реакций и термодеструкции [3, 4]. В работе
[2] по исследованию термодеструктивного пове-
дения нефтяных объектов методом ДСК авторы
сравнивали термическую устойчивость фракций
насыщенных и ароматических углеводородов,
смол и асфальтенов. Диапазон температурных
интервалов эндо- и экзотермических эффектов
меняется в зависимости от состава каждой фрак-
ции [3]. В работе [5] показано, что используя дан-

ные о термической устойчивости сероорганиче-
ских соединений, возможно оценить функцио-
нальный тип и количество серосодержащих
структурных фрагментов молекул смол и асфаль-
тенов нефти. Наличие слабой связи углерод–сера
в мостиковых алифатических группах молекул
асфальтенов и смол способствует снижению их
термической стабильности.

Таким образом, термическая стабильность
смол и асфальтенов наравне с данными по соста-
ву и структурным особенностям является их важ-
ной характеристикой [6]. В связи с этим целью
работы было изучение термической стабильности
смол и асфальтенов тяжелых нефтей нафтенового
и метанового типов методом термогравиметрии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследования были смолы и ас-

фальтены нефтей Усинского (Республика Коми)
и Зюзеевского месторождений (Татарстан). Эти
нефти тяжелые, высокосернистые, высокосмо-
листые, содержащие значительное количество
асфальтенов (табл. 1). По химической природе

УДК 665.642:547.9
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усинская нефть (УН) является нафтеновой, зю-
зеевская (ЗН) – метановой (парафинистой) [7].
Метановая зюзеевская нефть содержит больше и
смол, и асфальтенов. Содержание гетероэлемен-
тов – серы, азота и кислорода – в этой нефти вы-
ше по сравнению с нафтеновой усинской.

Для выделения асфальтенов пробу нефти раз-
бавляли 40-кратным избытком н-гексана. Гекса-
новый раствор выдерживали в темном месте в те-
чение суток. Выпавший осадок асфальтенов от-
фильтровывали, помещали в бумажный патрон.
В аппарате Сокслета патрон с асфальтенами про-
мывали горячим гексаном для удаления соосажден-
ных масел и смол. Затем асфальтены с патрона
экстрагировали хлороформом. Далее хлороформ
удаляли, полученные асфальтены доводили до
постоянного веса высушиванием. Полученные
после деасфальтенизации мальтены наносили на
силикагель АСК, который загружали в аппарат
Сокслета. Сначала н-гексаном экстрагировали
масла (концентрат насыщенных и ароматических
УВ), а затем смесью бензола и этанола (1 : 1) –
смолы. После удаления растворителей из гекса-
нового и спирто-бензольного элюатов, высуши-
вания и доведения до постоянного веса определя-
ли, соответственно, содержание масел и смол.
Масла разделяли методом колоночной жидкост-
но-адсорбционной хроматографии на силикагеле
на фракции насыщенных и ароматических УВ.
Разделение масел контролировали методами УФ-
спектроскопии и хромато-масс-спектрометрии.

Термогравиметрический анализ образцов вы-
полнялся на дериватографе “Q – 1000”. Навеску
образца брали в количестве 100 мг, испытания
проводили в инертной атмосфере (аргон, ско-
рость подачи которого составляла 50 мл/мин) со
скоростью нагрева печи 10°С/мин от 25 до 650°C.

Для характеристики смол и асфальтенов рас-
считывали средние структурные параметры по
эмпирическим формулам на основе 1H-ЯМР-дан-
ных, элементного анализа и значений молекуляр-

ной массы [8]. Спектры 1H-ЯМР регистрировали
с помощью Фурье-спектрометра AVANCE-AV-300
(растворитель – дейтерохлороформ, внутренний
стандарт – гексаметилдисилоксан). Средние мо-
лекулярные массы асфальтенов измеряли крио-
скопией в нафталине. Элементный состав ас-
фальтенов определяли на CHNS-анализаторе
Vario EL Сube методом прямого сожжения при
температуре 1200°С с последующим разделением
газов и продуктов сгорания в трех адсорбционных
колонках (газ-носитель – гелий) и идентифика-
цией с помощью детектора по теплопроводности.

ИК-спектры смол и асфальтенов регистриро-
вали в области 4000–400 см–1 на FT-IR-спектро-
метре “NICOLET 5700”. Для оценки структурных
особенностей смол и асфальтенов нефтей разной
химической природы использовали спектраль-
ные коэффициенты. Для расчета спектральных
коэффициентов определены оптические плотно-
сти в максимумах полос поглощения: 720, 1380 и
1460 см–1 – колебания связи С–Н метильных и
метиленовых групп; 1710 см–1 – колебания связи
С=О карбонильной группы; 1600 см–1 – колеба-
ния связи С=С – ароматических фрагментов;
1030 см–1 – колебания связи S=O сульфоксидов.
По соотношениям оптических плотностей в мак-
симумах этих полос рассчитаны спектральные
коэффициенты: ароматичности D1600/D1460, окис-
ленности D1710/D1460, разветвленности D1380/D1460,
парафинистости (D720 + D1380)/D1600 и условного
содержания сульфоксидов D1030/D1460 [9].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Смолы. На основе 1H-ЯМР-данных, элемент-
ного анализа и значений молекулярной массы
проведен структурно-групповой анализ СГА мо-
лекул смол – рассчитаны их средние структурные
параметры. По данным СГА, молекулярная масса
смол нафтеновой УН ниже, чем у смол ЗН (табл. 2).
Средние молекулы смол каждой из нефтей состо-
ят из 2 структурных блоков, имеют близкие зна-
чения отношений Н/С, их полициклические ядра
в среднем состоят из 4 ароматических колец. Со-
держание же нафтеновых колец в смолах метано-
вой нефти выше и составляет 6, против 5 в смолах
УН. Атомы углерода по фрагментам средних мо-
лекул смол УН распределены практически равно-
мерно: относительное содержание атомов углеро-
да в ароматических кольцах (fа) составляет 31.8%,
в нафтеновых (fн) – 34.8%, на долю алифатиче-
ского углерода (fп) приходится 33.4%. В смолах
ЗН атомы углерода преимущественно расположе-
ны в алифатических фрагментах и их доля состав-
ляет 45.9%. Количество N в смолах нафтеновой и
метановой нефтей сопоставимо. Наибольшее со-
держание S, превышающее 7.2%, характерно для

Таблица 1. Характеристика объектов исследования

Показатель
Значение

нафтеновая 
нефть

метановая 
нефть

Плотность, кг/м3 967 940
С, мас. % 84.94 81.67
Н, мас. % 11.98 12.38
Sобщ, мас. % 1.98 4.50
N, мас. % 0.63 0.79
Смолы, мас. % 18.0 28.1
Асфальтены, мас. % 8.1 12.2
Масла, мас. % 73.9 59.7
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смол ЗН, тогда как для смол УН это значение со-
ставляет 2.9 мас. %.

Применение метода ИК-спектроскопии для
изучения структурных характеристик смолисто-
асфальтеновых компонентов позволяет оценить в
них условное содержание ароматических, пара-
финовых структур, карбонильных групп, серни-
стых соединений [9]. На рис. 1 приведены ИК-
спектры смол, а в табл. 3 – спектральные коэф-
фициенты, рассчитанные по соотношениям оп-
тических плотностей в максимумах характери-
стичных полос поглощения. Смолы метановой ЗН
характеризуются повышенным содержанием па-

рафиновых фрагментов и метильных групп (ко-
эффициент разветвленности). Смолы нафтено-
вой УН имеют более интенсивные полосы погло-
щения ароматических фрагментов при 1602 см–1

и “ароматического триплета” (870, 814, 747 см–1)
(рис. 1) и, как следствие, более высокую степень
конденсированности ароматических структур по
сравнению со смолами ЗН. Наличие характери-
стичной полосы поглощения в ИК-спектрах смол
обеих нефтей в области 1710–1700 см–1 объясня-
ется валентными колебаниями карбонильной
(C=O)-группы. Полоса поглощения, располо-
женная в области 1019 см–1, и слабые полосы в об-

Таблица 2. Структурно-групповые характеристики смол и асфальтенов

Примечание. Параметр Сар – углерод ароматический; Сн – углерод в нафтеновых кольцах; Сп – углерод в алифатических це-
пях; Ко – общее количество колец; Кар – количество ароматических колец; Кн – количество нафтеновых колец;  fa, fн, fп –
доля атомов углерода в ароматических, нафтеновых парафиновых фрагментах; ma – число блоков в молекуле.

Параметр
Нафтеновая УН Метановая ЗН

смолы асфальтены смолы асфальтены

Молекулярная масса, а.е.м. 812 1400 827 1800

Содержание, мас. %

C 81.2 79.0 79.7 81.0
H 9.3 7.8 9.1 8.4
N 1.1 1.1 1.2 1.6
S 2.9 4.0 7.2 7.7
O 5.5 8.1 2.8 1.3

Число атомов в средней молекуле

С 54.9 92.5 54.9 124.4
H 75.1 109.1 74.7 154.2
N 0.6 1.1 0.7 2.1
S 0.7 1.7 1.9 4.4
O 2.8 7.1 1.5 1.5
Н/С 1.37 1.18 1.37 1.25

Число углеродных атомов разного типа в средней молекуле

Сар 17.5 42.2 15.9 51.1
Сн 19.1 20.5 25.2 38.0
Сп 18.4 29.8 13.8 35.3

Количество колец

Ко 8.9 15.8 10.2 22.7
Ка 4.2 10.6 4.0 13.2
Кнас 4.7 5.2 6.2 9.5

Распределение атомов С, %

fa 31.7 45. 7 29.0 41.1
fн 34.8 22.2 45.9 30.6
fп 33.5 32.1 25.1 28.3
mа 1.8 3.1 1.8 3.7
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ласти 1260–1060 см–1 относятся к валентным ко-
лебаниям связи C–O в спиртах, сложных эфирах.

Таким образом, на основании сравнительного
анализа структурно-групповых параметров уста-
новлено, что в смолах метановой нефти атомы уг-
лерода расположены преимущественно в алифа-
тических фрагментах, содержится больше нафте-
новых циклов и атомов серы. В средних
молекулах смол нафтеновой УН атомы углерода
по фрагментам распределены практически рав-
номерно. Данные ИК-спектроскопии коррели-
руют с данными СГА.

На рис. 2 приведены термограммы смол наф-
теновой и метановой нефтей. На рис. 3 представ-
лены производные масс для смол и асфальтенов.
По данным ТГА смол потери массы образцов
происходят в несколько этапов (рис. 2, 3). В диа-
пазоне от 150 до 350°C для смол нафтеновой неф-
ти начинается плавная потеря массы, скорее все-
го на первом этапе деструкции подвергаются ал-
кильные заместители, связанные с нафтено-

ароматическим ядром через сульфидные мости-
ки. Наиболее заметно потеря массы образца смол
метановой нефти начинается при температуре
выше 260°C. В интервале температур 350–500°C
для смол метановой и нафтеновой нефти проис-
ходит потеря около 80 мас. %, как правило, в дан-
ном интервале протекают реакции разрыва свя-
зей С–С. При этом смолы принимают участие,
как в реакциях деструкции, так и конденсации,
приводящих к образованию более крупных моле-
кул (асфальтенов) и кокса [10]. Наибольшая ско-
рость потери массы образцов смол наблюдается в
области от 400 до 500°С. В области выше 500°С
потеря массы образцов замедляется и начинают
преобладать реакции дегидрирования, приводя-
щие к увеличению степени конденсированности
ароматических структур. Значения температур,
при которых наблюдается максимальная ско-
рость потери массы смол УН, составляет 470°С,
а для смол ЗН она выше и равна 477°С (табл. 4).
В процессе ТГА смол УН при нагреве до 650°С

Рис. 1. ИК-спектры смол: 1 – нафтеновой УН, 2 – метановой ЗН.

100015002000
см�1

100
Смолы ЗН

Смолы УН
90

80

70

60

50
П

ро
пу

ск
ан

ие

40

30

20

10

0

1698
1602

1377

1460

1310 1019

870 814 747
724

Таблица 3. Спектральные коэффициенты смол и асфальтенов

Отнесение Спектральный 
коэффициент

Нафтеновая УН Метановая ЗН

смолы асфальтены смолы асфальтены

Условное содержание парафиновых структур (НОП 
при 725 см–1)

D725/D1460 0.14 0.18 0.17 0.25

Коэфф-нт разветвленности – условное содержание 
СН3-групп

D1378/D1460 0.60 0.74 0.65 0.78

Условное содержание конденсированной ароматики D750/D720 1.21 1.35 0.93 1.07
Условное содержание ароматических структур D1605/D1460 0.30 0.53 0.31 0.44
Условное содержание карбонильных С=О D1705/D1460 0.24 0.19 0.25 н.о.
Условное содержание сернистых соединений S=O D1030/D1460 н.о 0.34 н.о 0.33
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остается до 20.8% коксового остатка, для смол ЗН
– 22.1 мас. %.

Таким образом, показано, что максимальная
скорость потери массы смол метановой нефти
происходит при более высоких температурах и,
следовательно, их термостабильность выше, чем
смол нафтеновой нефти. Однако в смолах мета-
новой ЗН содержание серы более высокое, чем в
смолах нафтеновой нефти. Из литературы извест-
но, что наличие слабой связи углерод–сера в мо-
стиковых алифатических группах молекул смол

способствует снижению их термической стабиль-
ности. Вероятно, что в смолах ЗН атомы серы
располагаются не только в сульфидных мостиках,
но и значительная их часть входит в циклические
структуры, которые обладают более высокой тер-
мической стабильностью [5].

Асфальтены нафтеновой нефти имеют молеку-
лярную массу 1400 а.е.м., состоят в среднем из
трех структурных блоков (табл. 2). Молекулы ас-
фальтенов метановой ЗН крупнее. Их молекуляр-
ная масса равна 1800 а.е.м. Они состоят из 4 струк-

Рис. 2. Термограммы смол и асфальтенов нафтеновой (а) и метановой (б) нефтей.
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Рис. 3. Производные масс для смол и асфальтенов нафтеновой (а) и метановой (б) нефтей.
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Таблица 4. Параметры термического анализа смол и асфальтенов

Объект исследования Интервал максимальной скорости 
потери массы образцов, °С

Тmax потери массы, °С Выход кокса, мас. %

Нафтеновая усинская нефть

Смолы 388–537 470 20.8
Асфальтены 380–519 446 54.9

Метановая зюзеевская нефть

Смолы 380–533 477 22.1
Асфальтены 380–535 471 49.4
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турных блоков, в каждом из которых содержится
13 ароматических и 9 нафтеновых колец, имею-
щих в своем окружении 14 атомов углерода в ал-
кильных мостиках и алифатических заместите-
лях. Средняя молекула асфальтенов нафтеновой
УН представляет собой полициклоароматическое
ядро, содержащее 11 ароматических и 5 нафтено-
вых колец, а также алифатическое окружение из
30 атомов углерода. В асфальтенах обеих нефтей
атомы углерода преимущественно расположены в
ароматических фрагментах, причем в асфальте-
нах УН их доля выше. По данным элементного
состава значение отношений Н/С в асфальтенах
УН равно 1.19, а в асфальтенах ЗН – 1.25. В ас-
фальтенах метановой ЗН содержание гетероато-
мов – серы и азота выше, чем в асфальтенах УН.

По данным ИК-спектроскопии, для средних
молекул асфальтенов метановой ЗН характерно
повышенное содержание парафиновых фрагмен-
тов и метильных групп (коэффициент разветв-
ленности), а для асфальтенов нафтеновой УН –
повышенное содержание ароматических струк-
тур и степень их конденсированности (рис. 4,
табл. 3). Содержание сульфоксидных групп в ас-
фальтенах обеих нефтей близкое, хотя по эле-
ментному составу в асфальтенах ЗН содержание
серы значительно выше. Вероятно, значительная
часть атомов серы в асфальтенах ЗН встроена в
полиароматическое ядро в виде бензо- и дибензо-
тиофеновых структур. Интенсивность полосы
поглощения в области 1700–1710 см–1, относя-
щейся к кислородсодержащим соединениям, в
ИК-спектрах асфальтенов ЗН очень низкая, что
не позволило рассчитать коэффициент D1705/D1460
для оценки содержания карбонильных групп
С=О.

Таким образом, показано, что асфальтены ме-
тановой ЗН крупнее, содержат больше атомов се-
ры и азота, большее количество нафтеновых и
ароматических циклов по сравнению с асфальте-
нами нафтеновой УН. Данные ИК-спектроско-
пии коррелируют с данными СГА.

Асфальтены представляют собой полицикло-
ароматическое ядро, содержащее ароматические
и нафтеновые циклы, периферические алифати-
ческие заместители с гетероэлементами. В про-
цессе ТГА асфальтенов при нагреве до 350°С по-
теря их массы составляет менее 10 мас. % (рис. 2, 3).
Наибольшая потеря массы образцов асфальтенов
наблюдается в интервале от 450 до 500°С. При
этих температурах преобладают процессы де-
струкции асфальтенов за счет разрушения С–С
связей алкильных заместителей и нафтеновых
циклов полициклоароматического ядра [10]. В
области выше 500°С потери массы образцов ас-
фальтенов заметно снижаются и начинают пре-
обладать реакции конденсации с образованием
коксового остатка. Максимальная скорость поте-
ри веса асфальтенов нафтеновой УН происходит
при температуре 446°С, а асфальтенов метановой
ЗН – при 471°С (табл. 4). Выход коксового остат-
ка при ТГА асфальтенов УН составляет 54.9 и
49.4% – для асфальтенов ЗН.

Таким образом, максимальная скорость поте-
ри веса асфальтенов метановой нефти происхо-
дит при более высоких температурах и, следова-
тельно, их термостабильность выше, чем смол
нафтеновой нефти. В асфальтенах метановой ЗН
содержится больше серы, чем в асфальтенах наф-
теновой нефти. Вероятно, что и в асфальтенах,
и в смолах ЗН атомы серы располагаются не толь-

Рис. 4. ИК-спектры асфальтенов: 1 – нафтеновой УН, 2 – метановой ЗН.
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ко в сульфидных мостиках, но и в циклических
структурах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе методом термогравиметрии изучена
термическая стабильность смол и асфальтенов
нафтеновой и метановой тяжелых нефтей. На ос-
нове 1H-ЯМР данных, элементного анализа и
значений молекулярной массы рассчитаны сред-
ние структурные параметры смол и асфальтенов.
Показано, что смолы и асфальтены исследован-
ных нефтей имеют значительные различия по
молекулярной массе, элементному составу и рас-
пределению атомов углерода в структурных
фрагментах. По данным ИК-спектроскопии, уста-
новлено, что средние молекулы смол и асфальтенов
метановой ЗН содержат больше парафиновых
фрагментов и метильных групп (коэффициент раз-
ветвленности), а смолы и асфальтены нафтено-
вой УН являются более ароматичными с большей
степенью конденсированности.

Выявленные особенности состава и структур-
ной организации смол и асфальтенов нафтеновой
и метановой нефтей обусловлены их формирова-
нием из нефтяных дисперсных систем различных
химических типов. Это находит отражение и в
различном поведении смолисто-асфальтеновых
компонентов при термическом воздействии. По-
казано, что термостабильность смол и асфальте-
нов метановой нефти выше, чем термостабиль-
ность аналогичных компонентов нафтеновой
нефти, о чем свидетельствуют различия по темпе-
ратурам максимальной скорости потери массы
как смол, так и асфальтенов исследованных неф-
тей. Кроме того, при нагревании смол нафтено-
вой нефти кокса образуется меньше, чем для ме-
тановой нефти. Тогда как выход кокса при нагре-
вании асфальтенов нафтеновой нефти выше, чем
асфальтенов метановой нефти.
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Изучено влияние бутилбромида на термические превращения тяжелой нефти Кармальского место-
рождения (Республика Татарстан) в присутствии инициирующей добавки – н-бутилбромида. Пока-
зано, что добавка бутилбромида увеличивает выход бензиновых и дизельных фракций за счет де-
струкции высокомолекулярных компонентов. Установлено, что почти весь бром из бутилбромида
при крекинге тяжелой нефти попадает в продукты уплотнения, а бутильный радикал – в состав га-
зообразных продуктов. Отмечено, что в присутствии бутилбромида меняется направленность тер-
мических превращений углеводородов. Существенно возрастает количество низкомолекулярных
алканов и изопреноидов, уменьшается содержание циклогексанов и циклопентанов, происходит
полная деструкция три-, тетра- и пентациклических насыщенных углеводородов по сравнению
с исходной нефтью.

Ключевые слова: тяжелая нефть, смолы, асфальтены, инициирующая добавка, бутилбромид, углево-
дороды, превращения, крекинг
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ВВЕДЕНИЕ
Тяжелые нефти содержат высокие количества

нежелательных компонентов: асфальтенов, серы,
азота и металлов [1], которые при первичной пе-
реработке сырья концентрируются в нефтяных
остатках [2] и усложняют их дальнейшее исполь-
зование ввиду образования продуктов уплотне-
ния, необходимости использования жестких
условий проведения процессов переработки, дез-
активации катализаторов [3] и т.д.

Одним из способов, позволяющих достичь бо-
лее глубокой трансформации смол и асфальтенов
в низкомолекулярные компоненты, снизив тем
самым эти нежелательные последствия, является
инициированный крекинг в присутствии органи-
ческих веществ (инициаторов) [4, 5]. Кроме того,
инициированный крекинг проводится в присут-
ствии доноров водорода, в качестве которых ис-
пользуют нафтеноароматические соединения, та-
кие как тетралин и т.д. [6].

Ранее было показано [7], что добавка н-бутил-
бромида в количестве 0.71% способствует увели-
чению выхода низкомолекулярных углеводоро-

дов за счет глубокой деструкции смол в процессе
крекинга деасфальтанизированной нефти Усин-
ского месторождения, поэтому целью данной ра-
боты было изучение превращения компонентов
тяжелой нефти в процессе крекинга в зависимо-
сти от количества инициирующей добавки н-бу-
тилбромида.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследования была взята

тяжелая кармальская нефть (республика Татар-
стан), основные физико-химические характери-
стики которой представлены в табл. 1. Сырье ха-
рактеризуется высоким содержанием серы (Sо =
= 37000 ppm) и смолисто-асфальтеновых веществ
(более 30 мас. %), и низким выходом дистиллят-
ных фракций, выкипающих до 360°С (41.3 мас. %).

Крекинг тяжелой нефти проводили в стацио-
нарном режиме в автоклавах объемом 12 см3.
Масса нефти, загружаемой в реактор, составляла
7 г. Процесс проводили при 450°C в течение
100 мин. Данные условия являются оптимальны-

УДК 665.642.2, 665.642.3
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ми. Количество инициирующей добавки – бутил-
бромида (С4H9Br) линейного строения, составля-
ло от 0.29 до 1.43 мас. %. При выборе количества
добавки руководствовались ранее полученными
экспериментальными данными [7], а также пред-
полагали, что вследствие высокой реакционной
способности бутилбромида его количество в ре-
акционной среде, превышающее 1.5 мас. %, мо-
жет привести к нежелательным последствиям.
Для подтверждения негативного влияния добав-
ки в количествах выше 1.5 мас. %, был проведен
крекинг с добавкой 7.14 мас. % С4H9Br.

Выход газообразных продуктов, образующих-
ся при термической обработке, определяли по
потере массы реактора с образцом после их удале-
ния из реактора. Жидкие продукты удаляли де-
кантацией. Для полного их удаления реактор про-
мывали несколькими порциями хлороформа. За-
тем декантированную жидкость и хлороформные
экстракты объединяли, растворитель упаривали
под вакуумом, жидкие продукты высушивали,
взвешивали и определяли их выход. За массу
твердых продуктов уплотнения (“кокса”) прини-
малась разница между массой реактора до экспе-
римента и после полного удаления жидких про-
дуктов.

Содержание асфальтенов определяли, разбав-
ляя пробу образца н-гексаном в объемном соот-
ношении 1 : 40, выдерживая раствор в течение су-
ток, отфильтровывая выпавший осадок. Полу-
ченный осадок помещали в бумажный патрон и в
аппарате Сокслета промывали н-гексаном от ма-
сел (углеводородов) и смол, затем асфальтены из
патрона вымывали хлороформом, далее отгоняли
растворитель и сушили асфальтены до постоян-
ного веса. Гексановый раствор присоединяли к

деасфальтенизированному образцу, отгоняли
растворитель и выделенные мальтены наносили
на слой активированного силикагеля АСК (соот-
ношение 1 : 20), загружали полученную смесь си-
ликагеля с адсорбированным материалом в экс-
трактор Сокслета и последовательно вымывали
нефтяные масла н-гексаном и смолы – смесью
этанола и бензола (1:1) при температурах кипения
данных растворителей. После удаления раствори-
телей из гексанового и спирто-бензольного элю-
атов, высушивания и доведения до постоянного
веса определяли соответственно содержание ма-
сел и смол.

Фракционный состав жидких продуктов крекин-
га определяли на хроматографе “Кристалл-2000М” с
пламенно-ионизационным детектором, исполь-
зуя кварцевую капиллярную колонку CR-5 дли-
ной 30 м и внутренним диаметром 0.25 мм, газ-
носитель – гелий. Условия хроматографирова-
ния: линейное повышение температуры от 40 до
290°С, скорость нагрева термостата колонки –
15°С/мин. Идентификацию УВ для разделения
отрезков хроматограмм на бензиновую (НК – 200°С)
и дизельную (200–360°С) фракции проводили по
временам удерживания н-алканов с использова-
нием калибровочной смеси С8–С40 SIGMA Aldrich.

Определение углеводородного состава газооб-
разных продуктов крекинга нефти проводили с
помощью газохроматографического метода на
хроматографе “Кристалл-5000” согласно ГОСТ
31371.3-2008. Детектирование водорода, кислоро-
да и азота проводилось на колонке, наполненной
молекулярными ситами NaX (фракция 80–100 меш.,
длина колонки 3 м, внутренний диаметр 2 мм).
Скорость газа-носителя (аргон) – 30 мл/мин.
Разделение углеводородов С1–С6 проведено на
колонке, наполненной полимерным сорбентом
Porapak R (фракция 80–100 меш., длина колонки
3 м, внутренний диаметр 2 мм). Скорость газа-но-
сителя (гелий) составляла 30 мл/мин.

Хромато-масс-спектральный анализ (ГХ/МС)
состава масел проведен на квадрупольной систе-
ме Shimadzu GСMS-QP5050A с компьютерной си-
стемой регистрации и обработки информации.
Для разделения компонентов использована ка-
пиллярная кварцевая колонка СR5-MS длиной
30 м, с внутренним диаметром 0.25 мм и толщи-
ной нанесенного слоя 5% фенил – 95% диметил-
полисилоксана – 0.25 μм. Газ-носитель – гелий.
Деление потока 1:12. Анализ проводили в режиме
работы детектора Scan (полное сканирование
ионов в диапазоне масс от 50 до 800 а.е.м.) при
программировании температуры, начиная с 80 до
290°С со скоростью нагрева 2°С/мин. Конечную
температуру поддерживали постоянной в течение
25 мин. Ионизирующее напряжение – 70 еV, тем-
пературы инжектора и интерфейса 290°С. Сбор и
обработка данных проводились с помощью про-

Таблица 1. Физико-химические характеристики тяже-
лой нефти

Показатель Нефть

Атомное отношение Н/С 1.71
Массовая доля S, ppm 37000

Плотность, кг/м3 955.9
Кинематическая вязкость, сСт 1609.0

Фракционный состав, мас. %

НК-200°C 6.7
200–360°C 34.6
>360°C 58.7

Вещественный состав, мас. %

Масла 70.3
Смолы 24.5
Асфальтены 5.2
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граммы GCMSsolution. Идентифицикацию со-
единений осуществляли путем сравнения полу-
ченных масс-спектров с масс-спектрами, имею-
щимися в библиотеках NIST. Относительное
содержание идентифицированных соединений
рассчитывалось как отношение площади пика
компонента на масс-фрагментограмме к сумме
площадей пиков на масс-фрагментограммах всех
идентифицированных соединений.

Определение содержания серы в жидких об-
разцах проводили с помощью рентгенофлуорес-
центного энергодисперсионного анализатора се-
ры в нефтях и нефтепродуктах “Спектроскан S”
(ГОСТ Р 51947-2002). Диапазон измерений мас-
совой доли серы от 0.002 до 5%.

Определение содержания серы и брома в про-
дуктах уплотнения проводили с помощью волно-
вого рентгенофлуоресцентного спектрометра по-
следовательного анализа ARL Perform’X 4200
(Thermo Fisher Scientific), расчет и обработку ре-
зультатов проводили с помощью программы
Oxsas методом UniQuant.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Состав жидких продуктов крекинга тяжелой
нефти представлен в табл. 2. Установлено, что
крекинг нефти без добавки способствует образо-
ванию дополнительных количеств масел за счет
деструкции смол, содержание которых снизилось
на 6.6 мас. %. Добавка бутилбромида способству-
ет ускорению реакций деструкции высокомоле-
кулярных компонентов нефти, за счет чего ли-
нейно увеличивается выход газа и продуктов
уплотнения. Увеличение количества добавки в
ряду 0.29% → 0.71% → 1.43% → 7.14% позволяет
снизить суммарное содержание смолисто-ас-
фальтеновых компонентов с 29.7 до 7.3 мас. %, а

содержание масел увеличивается на 7–10 мас. %
по сравнению с исходным сырьем (табл. 2). Ис-
ключение составляет эксперимент с добавкой
7.14% бутилбромида, в котором выход масел на
2.4 мас. % меньше, чем в исходной нефти.

Проведение крекинга нефти в присутствии до-
бавки бутилбромида приводит к ускорению газо-
и коксообразования (табл. 2). С увеличением ко-
личества внесенной добавки бутилбромида выход
газов и продуктов уплотнения увеличивается ~ в
6.3 и 6.6 раза по сравнению с крекингом без до-
бавки, что согласуется с результатами, представ-
ленными в работе [5]. При этом наибольший вы-
ход бензиновой (НК-200°C) и дизельной (200–
360°C) фракций достигается при крекинге с
0.71 мас. % бутилбромида. Дальнейшее увеличе-
ние количества добавки приводит к снижению
выхода светлых фракций. Фракционный состав
жидких продуктов крекинга с добавкой 7.14%
C4H9Br не определялся вследствие минимального
выхода жидких продуктов (75.2 мас. %), что не
удовлетворяет цели исследования – увеличению
выхода светлых фракций (табл. 2). Таким обра-
зом, исходя из полученных данных (табл. 2), оп-
тимальным количеством бутилбромида является
0.71 мас. %.

Значения атомного отношения Н/C отражают
степень водородной ненасыщенности компонен-
тов сырья. По данному отношению косвенно
можно определить тип реакций, протекающих
при крекинге нефти. Как видно из табл. 3, наблю-
дающаяся при добавлении C4H9Br трансформа-
ция смол и асфальтенов обусловлена реакциями
дегидрирования и деалкилирования, что отража-
ется на снижении Н/С в их молекулах. Атомное
отношение Н/С в смолах снижается в ряду: ис-
ходные (1.29) ⇒ крекинг (1.19) ⇒ крекинг с добав-
кой 0.29 мас. % бутилбромида (1.15) ⇒ крекинг с

Таблица 2. Материальный баланс и состав жидких продуктов крекинга тяжелой нефти

Примечание. ЖП – жидкие продукты; М – масла; С – смолы; А – асфальтены.

Содержание, 
мас. % Исходная нефть Крекинг без 

добавки
Количество добавки бутилбромида, мас. %

0.29 0.71 1.43 7.14

“Кокс” – 2.0 2.7 3.2 3.8 13.3
Газ – 1.8 3.8 4.1 5.9 11.5
ЖП 100 96.2 93.5 92.7 91.0 75.2
М 70.3 72.9 77.9 80.6 80.5 67.9
С 24.5 17.9 12.8 9.6 7.9 6.4
А 5.2 5.4 2.8 2.5 2.6 0.9

Фракционный состав, мас. %

НК-200 °С 6.7 12.7 16.3 25.6 21.5 н/о
200–360°С 34.6 39.4 42.9 45.6 39.9 н/о

>360 °С 58.7 44.1 34.3 21.6 29.6 н/о
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добавкой 0.71 бутилбромида (1.12). Для асфальте-
нов наибольшее значение Н/С имеют асфальте-
ны крекинга без добавки, но также как и для смол
этот параметр снижается при проведении кре-
кинга в присутствии бутилбромида. Увеличение
количества добавки до 1.43 мас. % приводит к уве-
личению соотношения Н/С в смолах и асфальте-
нах. Вероятно, это обусловлено тем, что при дан-
ном количестве добавки скорость образования
смол и асфальтенов из углеводородов ускоряется.

Одной из негативных характеристик тяжелого
углеводородного сырья является повышенное со-
держание в нем серы, поэтому при изучении про-
цессов крекинга особое внимание уделяется не
только выходу светлых фракций, но и анализу
распределения серы в продуктах. Количество се-
ры в жидких продуктах при крекинге нефти без
добавки снижается с 37000 ppm в исходной нефти
до 33400 ppm.

При увеличении количества добавки бутил-
бромида содержание серы в жидких продуктах
линейно снижается с 27600 до 24000 ppm, тогда
как в твердых продуктах оно увеличивается
(рис. 2,а). В газообразных продуктах крекинга с
добавкой количество сероводорода составляет
0.8–1.1 мас. %.

Закономерно возникает вопрос о распределе-
нии брома в продуктах крекинга. Согласно дан-
ным, представленным на рис. 2,б, бром распреде-
ляется следующим образом: бóльшая его часть
концентрируется в продуктах уплотнения, в со-

ставе жидких продуктов его содержание незначи-
тельно.

В составе газообразных продуктов крекинга
нефти без и в присутствии бутилбромида преоб-
ладают H2S, CO2, CH4 (рис. 3). Тот факт, что кар-
мальская нефть является высокосернистой, обу-
славливает высокое содержание сероводорода в
продуктах крекинга. Для газообразных продуктов
крекинга с бутилбромидом характерно значи-
тельное количество в них бутана н-C4H10 (рис. 3).
Его содержание увеличивается в 11–33 раз с уве-
личением количества добавки бутилбромида.
Данный факт объясняется тем, что во время кре-
кинга происходит разрыв связи С–Br в молекуле
бутилбромида с образованием алкана. Бром кон-
центрируется, в основном, в продуктах уплотне-
ния (рис. 2,б).

Детальная информация о влиянии добавки бу-
тилбромида на состав масел продуктов крекинга
получена методом хромато-масс-спектрометрии.
Изучен состав алифатических, нафтено- и алки-
лароматических углеводородов (УВ), а также
серосодержащих соединений (СС) в продуктах
термолиза с оптимальным количеством бутил-
бромида (0.71 мас. %). В табл. 4 приведены харак-
теристичные ионы изученных классов соедине-
ний и данные по их содержанию.

По данным хромато-масс-спектрометрии ал-
каны исходной тяжелой нефти представлены
преимущественно изопреноидными структурами
(рис. 4,а) при практически полном отсутствии
н-алканов. Процесс же крекинга приводит к об-

Таблица 3. Атомное отношение Н/С в смолах и асфальтенах, выделенных из исходной нефти и продуктов ее кре-
кинга

Компонент Исходная нефть Крекинг без 
добавки

Количество добавки бутилбромида, мас. %

0.29 0.71 1.43

Смолы 1.29 1.19 1.15 1.12 1.20
Асфальтены 1.23 1.30 0.92 0.90 0.97

Рис. 1. Содержание в жидких и твердых (коксообразных) продуктах: серы (а); брома (б).
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разованию н-алканов (рис. 4,б,в). Согласно ради-
кально-цепному механизму, имеющему место
при термическом воздействии, н-алканы могут
быть образованы в результате деструкции алкил-
замещенных цикланов и аренов, отрыва алкиль-
ных фрагментов молекул смол и асфальтенов,
раскрытия нафтеновых колец [8]. В продуктах
крекинга в присутствии добавки бутилбромида
количество н-алканов увеличивается до 30.4%
(табл. 4). Гомологический ряд н-алканов термо-

лизатов составляют соединения С9–10–С34–42, а
изопреноидов – С13–С21. Для оценки изменений в
составе н-алканов термолизатов использовали
соотношение суммарного содержания низкомо-
лекулярных н-алканов С9–С20 к содержанию вы-
сокомолекулярных С21–С34 гомологов (нм/вм)
(табл. 5). Крекинг в присутствии бутилбромида
приводит к образованию гораздо большего коли-
чества низкомолекулярных н-алканов по сравне-
нию с крекингом без добавки.

Рис. 2. Состав газообразных продуктов крекинга.
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Таблица 4. Содержание УВ и СС в маслах кармальской нефти и продуктах ее крекинга

Углеводороды

Содержание, % относительно суммы
идентифицированных соединений

исходная нефть после крекинга после крекинга в присут-
ствии бутилбромида

Алифатические УВ

н-Алканы (m/z 57) Не определено 23.3 30.4

Изопреноиды (m/z 57 +183) 32.4 23.7 22.2

Циклопентаны (m/z 69 + 70) 6.0 4.7 2.5

Циклогексаны (m/z 82 + 83) 6.3 4.4 2.5

Бицикланы (m/z 123) 0.6 0.6 0.1

Трицикланы (m/z 191) 1.3 0.5 Не определено

Тетрацикланы (m/z 217 + 218) 1.0 0.5 То же

Пентацикланы (m/z 191 + 177) 5.3 2.6 “

Нафтеноароматические УВ

Нафтеномоноарены (m/z 145, 159, 253) 5.9 4.3 4.1

Нафтобиарены (m/z 165 + 179) 0.6 0.2 0.3

Нафтенотриарены (m/z 231) 1.5 0.5 0.3

Алкилароматические УВ

Моноарены (m/z 105 + 119 + 133) 13.6 10.6 6.7

Биарены (m/z 128 + 142 + 156 + 170 + 184) 4.8 4.8 9.8

Триарены (m/z 178 + 192 + 206 + 220 + 234) 3.7 3.0 5.1

Полиарены (m/z 202 + 216 + 228 + 252 + 276) Не определено Не определено 0.4

Серосодержащие соединения

Бензотиофены (m/z 82 + 83) 7.1 9.1 7.3

Нафтобензотиофены (m/z 234 + 248) 0.6 0.6 0.6

Дибензотиофены (m/z 184 + 198 + 212 + 226) 9.3 6.6 7.7

Таблица 5. Значения расчетных параметров по составу УВ

*Нм/вм – суммарное содержание н-алканов Σ С9–С20 /Σ С21–С34.
**Нм/вм – суммарное содержание изопреноидов Σ С13–С16 / Σ C18–C21.

Параметр Исходная нефть Крекинг без добавки Крекинг в присутствии 
бутилбромида

Нм/вм – н-алканы* Не определено 1.1 1.5

Нм/вм – изопреноиды** 0.2 0.3 0.8
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Крекирующее влияние бутилбромида сказы-
вается на составе изопреноидов термолизата –
значительно увеличивается содержание низко-
молекулярных гомологов С13–С16 по сравнению с
исходной нефтью (табл. 5). Наряду с этим умень-
шается содержание моно- (циклогексанов, цик-
лопентанов) и бицикланов. Отличительной осо-
бенностью состава циклических насыщенных УВ
продуктов крекинга с бутилбромидом является
отсутствие в их составе три-, тетра- и пентацикла-
нов (табл. 4).

Наиболее существенные изменения среди аро-
матических УВ при крекинге в присутствии бу-
тилбромида происходят в составе алкилбензолов.
Если в исходной нефти моноарены представлены
триметилалкилбензолами С13–С21, то в термоли-
зате с бутилбромидом идентифицированы только
метил- и этилбензолы состава С8–С10. Этот факт
согласуется с данными работ [9], в которых пока-
зано, что термическая стабильность алкиларома-
тических соединений зависит от их строения:
числа ароматических колец и длины боковой цепи.
Основным направлением превращения алкил-
замещенных ароматических углеводородов явля-
ются крекинг алкильных цепей и деалкилиро-
вание.

Увеличение содержания алкилзамещенных
би- и триаренов в термолизате с бутилбромидом,
возможно, связано с деструкцией нафтеноаре-
нов, которые могут крекироваться с образовани-
ем водорода, углеводородных газов, бензола, то-
луола, ксилолов, нафталина и более тяжелых со-
единений, либо за счет генерации в качестве
вторичных продуктов при крекинге нафтеноаре-
нов и циклических насыщенных УВ [9]. Как вид-
но из табл. 4, крекинг в присутствии добавки
приводит к уменьшению содержания нафтеномо-
ноаренов (тетралинов (m/z 145 + 159), моноаро-
матических стероидов (m/z 253), нафтенобиаре-
нов (дегидроантраценов, флуоренов (m/z 165 + 179)
и особенно нафтенотриаренов (триароматиче-
ских стероидов (m/z 231)). В то же время присут-
ствие бутилбромида способствует ускорению ре-
акций конденсации, что приводит к образованию
полициклических ароматических УВ ряда флуо-
рантена, пирена, хризена, которые не были иден-
тифицированы в термолизате без добавки.

Крекинг в присутствии бутилбромида приво-
дит к некоторому увеличению содержания дибен-
зотиофенов по сравнению с крекингом без добав-
ки. Количество бензотиофенов при крекинге в
присутствии бутилбромида сохраняется практи-
чески на уровне исходной нефти.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучен крекинг тяжелой нефти в присутствии
различного количества бутилбромида. Установ-
лено оптимальное количество бутилбромида
(0.71 мас. %), которое позволяет увеличить выход
светлых фракций на 30% и деструкцию смол и ас-
фальтенов на 17.6 мас. %. Показано, что добавка
бутилбромида способствует удалению 28 отн. %
серы в виде твердых и газообразных продуктов.
Установлено, что более 90% брома концентриру-
ется в продуктах уплотнения, а бутильный ради-
кал образует бутан в составе газообразных про-
дуктов.

При детальном исследовании углеводородно-
го состава методом хромато-масс-спектромет-
рии, продуктов крекинга показано, что бутилбро-
мид способствует изменению направленности
термических превращений. Отмечается увеличе-
ние содержания н-алканов и изопреноидов, в том
числе и низкомолекулярных, а также би- и три-
аренов. Наблюдаются уменьшение содержания
циклогексанов и циклопентанов и полная де-
струкция три-, тетра- и пентациклических насы-
щенных углеводородов по сравнению с исходной
нефтью. Это может быть обусловлено не только
деструкцией высокомолекулярных углеводоро-
дов, но и отрывом алифатических заместителей
молекул асфальтенов и смол.
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ВВЕДЕНИЕ
Тяжелые и свертяжелые нефти, общие запасы

которых оцениваются в 9–13 трлн баррелей, рас-
сматриваются как потенциальные источники
жидкого топлива. Тем не менее преобразование
тяжелого углеводородного сырья в ценное топли-
во – непростая задача, поскольку оно содержит
огромное количество смолисто-асфальтеновых
веществ (САВ), выкипающих при температуре
выше 500°C [1].

Смолисто-асфальтеновые вещества (САВ) яв-
ляются полярными высокомолекулярными ве-
ществами, содержание которых влияет на значе-
ние вязкости и плотности. В составе смол и ас-
фальтенов присутствуют гетероатомы (S, N, O) и
ряд переходных металлов (V, Ni, Fe, Co, Mo и др.).
Атомы азота присутствуют в их молекулах в ос-
новных (N-н-пиридин и его бензопроизводные) и
нейтральных (пиррол и его бензопроизводные)
фрагментах. Кислород представлен в нефтяных
смолах и асфальтенах гидроксильными (спир-
товыми и фенольными), карбоксильными, кар-
бонильными, эфирными и сложноэфирными
функциональными группами. Молекулы САВ со-
держат атомы серы в своих гетероциклических
фрагментах (тиофен, тиацикланы) и тиоловые,

сульфидные и сульфоксигруппы. Среди металлов
основными представителями в смолах и асфаль-
тенах являются никель и ванадий, большая часть
которых сосредоточена в металлопорфириновых
комплексах [2].

Гетероатомные соединения и фрагменты мо-
лекул нефти объединяет их способность к адсорб-
ции на активных центрах катализаторов. Адсор-
бированные молекулы агломерируются и затруд-
няют дальнейшую конверсию тяжелой нефти в
ценные продукты. Следовательно, требуется раз-
работка новых каталитических систем для пере-
работки тяжелых нефтей, способных селективно
превращать смолы и асфальтены в ценные про-
дукты.

В качестве перспективных катализаторов пе-
реработки тяжелого нефтяного сырья рассмат-
риваются соединения никеля и кобальта [3, 4].
В литературе [5, 6] отмечается эффективность
наночастиц кобальта и никеля в процессах ката-
литического крекинга тяжелой нефти. Однако,
нестабильность и способность к агломерации на-
ночастиц, в частности Co и Ni, приводит к сниже-
нию каталитической активности [7].

Цель данной работы – изучение влияния пре-
курсоров катализаторов на основе соединений

УДК 665.642: 665.64.097.3
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никеля и кобальта на состав и структуру продук-
тов каталитического крекинга тяжелой нефти.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объекта исследования была взята
тяжелая нефть Зюзеевского месторождения, ос-
новные физико-химические характеристики ко-
торой представлены в табл. 1. Данная нефть явля-
ется высокосернистой, с высоким содержанием
смолисто-асфальтеновых компонентов и низким
содержанием светлых фракций.

Крекинг проводили в реакторе закрытого типа
объемом 12 см3 в среде аргона при температуре
450°С в течение 80 мин. Обоснование выбран-
ных параметров процесса приведено в работе [8].
В качестве каталитически активных добавок вы-
браны соли Ni(NO3)2 ⋅ 6Н2О и Co(NO3)2 ⋅ 6Н2О
(РЕАХИМ). Количество добавки варьировали от
0.1 до 0.5 мас. %. По окончании крекинга опреде-
лялся материальный баланс процесса.

Выход газообразных продуктов, образующих-
ся при термической обработке, определяли по
потере массы реактора с образцом после их удале-
ния из реактора. Жидкие продукты удаляли де-
кантацией. Для полного их удаления реактор про-
мывали несколькими порциями хлороформа. За-
тем декантированную жидкость и хлороформные
экстракты объединяли, растворитель упаривали
под вакуумом, жидкие продукты высушивали,
взвешивали и определяли их выход. За массу
твердых продуктов уплотнения (“кокса”) прини-
малась разница между массой реактора до экспе-
римента и после полного удаления жидких про-
дуктов.

Методика определения вещественного состава
(содержания смол, асфальтенов и масел) в про-
дуктах крекинга описана в работе [9]. Фракцион-
ный состав жидких продуктов крекинга опреде-

ляли методом газожидкостной хроматографии на
хроматографе “Кристалл-2000М” [9].

Структурно-групповой анализ средних струк-
турных параметров асфальтенов рассчитывался с
помощью эмпирических формул Braun–Ladner с
использованием данных 1H ЯМР совместно с
элементным анализом и значением молекуляр-
ных масс [9]. Элементный состав асфальтенов
определяли на CHNS-анализаторе Vario EL Сube.
Спектры ПМР регистрировали с помощью Фурье-
спектрометра AVANCE-AV-300 (растворитель –
дейтерохлороформ, внутренний стандарт – гек-
саметилдисилоксан). Молекулярные массы
(ММ) измеряли криоскопическим методом в
нафталине на приборе “Крион”.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В табл. 2 представлен выход продуктов кре-

кинга в зависимости от количества NiO и Co3O4.
Процесс термического крекинга сопровождается
увеличением выхода масел на 6.6% и снижением
содержания САВ на 15 мас. % по сравнению с ис-
ходной нефтью. Каталитический крекинг в при-
сутствии 0.1–0.5% NiO позволяет значительно
повысить конверсию высокомолекулярных ком-
понентов. Однако это сопровождается увеличе-
нием содержания кокса (5.7%) и газа (7.8%), при
содержании 75.8 мас. % углеводородов. Исполь-
зование Co-содержащих катализаторов приводит
к низким показателям облагораживания тяжело-
го нефтяного сырья. Это обусловлено низким ад-
сорбционным сродством кобальтовых катализа-
торов к асфальтенам по сравнению с Ni-содержа-
щими катализаторами [10]. Основным отличием
крекинга в присутствии Co3O4 является то, что
выход углеводородов проходит через минимум в
точке 0.2 мас. % Co3O4. Это может быть связано с
преобладанием реакций конденсации низкомо-
лекулярных компонентов в САВ. Стоит отметить
низкий выход побочных продуктов реакции при
крекинге в присутствии 0.1–0.5 мас. % Co3O4.

Согласно данным анализа фракционного со-
става (рис. 1) в ходе термического крекинга на-
блюдаются увеличение фракций выкипающих в
интервале температур 200–360°C с 30.8 до 50.6% и
снижение фракций выкипающих выше 360°С с
69.2 до 41.0 мас. %. Каталитический крекинг в
присутствии нитрата никеля сопровождается ро-
стом выхода бензиновых и дизельных фракций с
увеличением количества используемой добавки.
Максимальное содержание фракции НК-360°C
составляет 58.9% при крекинге в присутствии
0.5 мас. % NiO, что связано с глубокой степенью
деструкции высокомолекулярных компонентов.

Использование кобальт содержащих катализа-
торов в процессе каталитического крекинга так-
же приводит к увеличению выхода светлых фрак-

Таблица 1. Физико-химические характеристики тяже-
лой нефти

Характеристика Нефть

Вязкость при 20°C, мм2/с 743
Содержание серы, мас. % 4.53
Отношение Н/C 1.69

Содержание, мас. %

Масла 68.1
Смолы 21.5
Асфальтены 10.4

Фракционный состав, мас. %

НК-200°C 13.5
200–360°C 17.3
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ций по сравнению с исходной нефтью (рис. 1).
Однако стоит отметить, что в точке 0.2 мас. %
Co3O4 фракционный состав коррелирует с дан-
ными вещественного состава. Наибольший вы-
ход светлых фракций для серии с Co3O4 наблюда-
ется в точке 0.5% и равен 57.2 мас. %. При сопо-
ставимом выходе светлых фракций при крекинге
в присутствии 0.5% NiO и 0.5 мас. % Co3O4 можно
сделать вывод о том, что кобальтсодержащие ка-
тализаторы проявляют селективность по отноше-
нию к дизельной фракции.

Процесс облагораживания тяжелой нефти со-
провождается удалением серы в виде серосодер-
жащих газов и твердых продуктов. Согласно
данным газовой хроматографии и РФлА, при тер-
мическом крекинге конверсия сернистых соеди-
нений достигает 17%, при этом соотношение се-
ры в газе и нефтяном коксе равно 4.6 (рис. 2).
Крекинг в присутствии никель содержащих ката-
лизаторов приводит к постепенному снижению
содержания серы в жидких продуктах с 4.53 до

3.10% при переходе от 0.1 к 0.5 мас. % NiO. Данная
тенденция связана в первую очередь с увеличени-
ем выхода побочных продуктов ряду 0.1; 0.2 и
0.5 мас. % NiO. Катализаторы на основе соедине-
ний кобальта характеризуются более низкой ак-
тивностью в процессе обессеривания тяжелой
нефти по сравнению с Ni-содержащими [7]. При
этом стоит отметить, что катализаторы сульфиди-
руются с образованием различных нестехиомет-
рических сульфидов, описанных в работе [9].

Асфальтены, выделенные из исходной нефти,
преимущественно состоят из четырех блоков со
средним составом C128H146.5N2.5S3.3O6 и молеку-
лярной массой 1920 а.е.м. (табл. 3). Структурный
блок такой усредненной молекулы состоит из 33–
34 атомов углерода, объединенных в 6 нафтеново-
ароматических циклов. Показано, что почти по-
ловина атомов углерода находится в ароматиче-
ских структурах (48.5%). Общее количество ато-
мов углерода в алкильных фрагментах (Сп) со-
ставляет 33.6 при средней длине (n) 3.56. Также

Таблица 2. Вещественный состав исходной нефти и после крекинга в присутствии различного количества ката-
лизаторов

Компонент Исходная нефть Крекинг
Содержание NiO, мас. % Содержание Co3O4, мас. %

0.1 0.2 0.5 0.1 0.2 0.5

Газ 5.0 5.8 7.3 7.8 4.4. 6.6 4.5
Масла 68.1 74.7 70.2 72.9 75.8 70.2 65.5 73.4
Смолы 21.5 11.0 16.5 11.2 9.4 16.6 21.5 12.2
Асфальтены 10.4 5.9 6.0 5.4 1.3 8.2 6.4 8.4
Кокс 3.4 1.5 3.2 5.7 0.6 0.2 1.4

Рис. 1. Фракционный состав продуктов крекинга тяжелой нефти.
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исходные асфальтены содержат от 2 до 3 атомов
азота, по 3 – серы и до 6 – кислорода. Предполо-
жительно, такое распределение гетероатомов
свидетельствует о том, что рассматриваемые ас-
фальтены содержат в своем составе значительное
количество функциональных групп карбоновых

кислот и сложноэфирных мостиков, связываю-
щих структурные блоки молекул.

Существенно отличаются по своим характери-
стикам асфальтены, полученные после термиче-
ского крекинга нефти. Усредненные молекулы
асфальтенов, выделенных из продуктов термиче-
ского крекинга нефти, состоят из двух блоков со
средним составом C51.8H45.2N1.3S1.3O3.4. При этом
на один структурный блок приходится около
27 атомов углерода (т.е. на 6–7 меньше, чем для
асфальтенов исходной нефти). За счет реакций
ароматизации, протекающих при термическом
крекинге, среднее количество K0 в одном блоке
увеличивается с 6.5 до 6.9 (количество  возрас-
тает, а  снижается). Это приводит к увеличе-
нию фактора ароматичности до 66.1%. За счет ак-
тивно протекающих реакций деалкилирования и
циклизации Cп и n снижается с 33.6 до 5.2 и с 3.56
до 2.49 соответственно.

После каталитического крекинга нефти с ни-
келевым катализатором структуры асфальтены
становятся преимущественно двухблочными,
имеют средний состав C59.8H51.9N1.5S2.1O2.3 и ха-
рактеризуются ММ 895 а.е.м. Их структурные
блоки укрупняются за счет реакций конденсации
и ароматизации: при K0 = 14.9, Kaр = 11.3. Значе-
ния Cп и n сопоставимы с термокрекингом прихо-
дящихся на средний структурный блок молекулы
данных асфальтенов. Количество азота и серы в
средней структурном блоке увеличивается в сред-
нем в 1.5 раза по сравнению с исходными асфаль-
тенами.

Использование катализатора на основе ко-
бальта, как описывалось выше (табл. 2), не спо-
собствует значительному снижению содержания
асфальтенов в жидких продуктах. При этом, ис-
ходя из данных структурно-группового анализа,
средние молекулы асфальтенов претерпевают
значительные изменения. Данные асфальтены

aрK

нK

Рис. 2. Содержание серы в продуктах каталитического крекинга тяжелой нефти.
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Таблица 3. Структурно-групповые характеристики ас-
фальтенов

Параметр Исходная 
нефть Крекинг

Содержание, мас. %

0.5 NiO 0.5 Co3O4

MM, а.е.м. 1920 782 895 943

Количество атомов в средней молекуле

C 128.0 51.8 59.8 62.9
H 146.5 45.2 51.9 57.1
N 2.5 1.3 1.5 1.5
S 3.3 1.3 2.1 2.4
O 6.0 3.4 2.3 2.2

Количество колец

K0 24.8 13.1 14.9 15.8
Kaр 15.5 9.6 10.9 11.6
Kн 9.3 3.5 4.0 4.2
ma 3.81 1.89 1.62 1.30
σa 0.56 0.41 0.42 0.47

Количество атомов углерода разных типов в средней 
молекуле

Сар 62.0 34.3 39.9 39.1
Сн 32.4 12.4 14.0 12.5
Cп 33.6 5.2 5.9 11.3
n 3.56 2.49 2.48 2.85
fa 48.5 66.1 66.7 62.2
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характеризуются ММ = 943 а.е.м. и средним со-
ставом C62.9H57.1N1.5S2.4O2.2. Реакции конденсации
протекают значительно быстрее, молекула пре-
имущественно одноблочная. Общее количество

колец (K0) составляет 15.8, из которых более 70%
это ароматические. Однако при таком преоблада-
нии ароматических колец в молекуле фактор аро-
матичности меньше на 4.5%, это указывает на то,

Рис. 3. Предположительный механизм превращения асфальтенов при каталитическом крекинге тяжелой нефти.
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что ароматические кольца образуют сконденси-
рованное ароматическое ядро. Большие значе-
ния Cп и n в средней молекуле предположительно
указывают на участие в образовании асфальтенов
фрагментов смол и масел.

На основании структурно-групового анализа
асфальтенов и вещественного состава был пред-
ложен механизм протекающих реакций в присут-
ствии никель и кобальт содержащих катализато-
ров (рис. 3). На первой стадии на поверхности ка-
тализаторов протекают реакции деструкции
связей С–С, С–О и С–S в алифатических заме-
стителях и мостиках, связывающих структурные
блоки. На второй стадии в присутствии никеля,
вероятно, часть образующихся фрагментов попа-
дает в состав масел и смол, а часть фрагментов ре-
комбинирует с образованием вторичных асфаль-
тенов и далее продуктов уплотнения. В то же вре-
мя в присутствии кобальта на второй стадии,
вероятно, протекают реакции конденсации обра-
зовавшихся фрагментов с образованием одно-
блочных молекул с высокоароматизированным
ядром. При этом образование продуктов уплот-
нения из них замедляется при данной температу-
ре и продолжительности крекинга.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что никельсодержащие катали-

заторы способствуют деструкции асфальтеновых
компонентов, в то время как кобальтсодержащие
замедляют процессы коксообразования. Опреде-
лены оптимальные количества вводимых прекур-
соров оксидов металлов, равные 0.5 мас. %. Со-
гласно данным структурно-группового анализа
никелевые катализаторы ускоряют процессы де-
алкилирования в молекулах асфальтенов. В при-
сутствии кобальтовых катализаторов деструкция
асфальтенов замедляется, а молекулы становятся
одноблочными с большим количеством алкиль-
ных заместителей по сравнению с термическим
крекингом. На основании вещественного и
структурно-группового анализов предложен ги-
потетический механизм превращений асфальте-

нов в присутствии катализаторов на основе окси-
дов никеля и кобальта.
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Методом динамической термогравиметрии изучены закономерности термической деструкции
нефтяного остатка усинской нефти и его SARA-фракций – насыщенных (S) и ароматических (A) уг-
леводородов, смол (R) и асфальтенов (A), в присутствии подсолнечного масла. Эксперименты по
термолизу проводили в атмосфере чистого аргона. На основе данных термогравиметрического ана-
лиза в диапазоне температур максимальной скорости потери масс были рассчитаны значения энер-
гии активации термодеструкции нефтяного остатка, смол, асфальтенов, насыщенных и ароматиче-
ских углеводородов и их смесей с подсолнечным маслом. Показано, что добавка 10.0 мас. % подсол-
нечного масла к нефтяному остатку и к его компонентам приводит к снижению значения энергии
активации. Это указывает на то, что добавка подсолнечного масла влияет на механизм протекания
термической деструкции нефтяного сырья и его компонентов. Наибольшее изменение значения
энергии активации наблюдается для асфальтенов: ΔЕа = 48.4 кДж/моль.

Ключевые слова: нефтяной остаток, подсолнечное масло, термический крекинг, термогравиметриче-
ский анализ, асфальтены, смолы, кинетика, энергия активации
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ВВЕДЕНИЕ
Рост потребления углеводородного сырья и

истощение запасов легких нефтей будут приво-
дить к увеличению добычи тяжелых нефтей и би-
тумов. При первичной переработке тяжелого сы-
рья с низким содержанием дистиллятных фрак-
ций образуются значительные объемы нефтяных
остатков, которые могут рассматриваться как ис-
точник для получения нефтехимических продук-
тов. Но главная трудность при переработке неф-
тяных остатков связана с высоким содержанием
смол и асфальтенов, которые склонны к образо-
ванию кокса. Образование кокса может приво-
дить к быстрой дезактивации катализаторов [1].
Вследствие этого каталитическая переработка
сырья с высоким содержанием смол и асфальте-
нов не целесообразна, поэтому более 70% тяже-
лого углеводородного сырья перерабатывается
термическими методами без использования ката-
лизаторов [2].

В связи с этим актуальны исследования терми-
ческого разложения высокомолекулярных ком-
понентов нефтяных остатков и влияния на этот
процесс различных добавок [3]. В работе [4] было
показано, что термический крекинг нефтяного

остатка можно описать как простую реакцию
первого порядка. В других работах методом дина-
мической термогравиметрии исследовалось по-
ведение нефтей, нефтяных остатков, а так же вы-
деленных из них отдельных компонентов [5]. Од-
нако на данный момент недостаточно изучено
влияние различных крекинг добавок на законо-
мерности термической деструкции нефтяных
остатков и их SARA-фракций.

Также актуально использование возобновляе-
мых источников углеводородов, таких как расти-
тельное сырье [6]. Ранее было показано, что при
термической переработке нефтяных остатков
совместно с растительными маслами возможны
получение дополнительного количества дистил-
лятных фракций и снижение выхода кокса, смол
и асфальтенов в получаемых продуктах [6, 7].

Заметное изменение состава продуктов термо-
лиза указывает на влияние триглицеридов жир-
ных кислот (основных компонентов раститель-
ных масел) и продуктов их деструкции на высоко-
молекулярные соединения нефтяных остатков
при их совместной термической деструкции [7].

В данной работе с целью более детального изу-
чения методами динамической термогравимет-

УДК 665.642
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рии исследовано влияние добавок подсолнечного
масла на кинетические параметры термической
деструкции остатка тяжелой нефти и выделенных
их него SARA-фракций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования был выбран

остаток атмосферно-вакуумной разгонки, полу-
ченный отбором фракций, выкипающих до
360°С, из нефти месторождения Усинское (Рес-
публика Коми, РФ). Подробно методика получе-
ния данного нефтяного остатка описана в работе
[8]. Данный остаток нефти характеризуется высо-
ким содержанием смол – 37.0 мас. %, асфальте-
нов – 8.5 мас. % и серы – 2.4 мас. %, подробно ха-
рактеристики объекта исследования и методы
анализа представлены в нашей работе [8].

Для изучения термической деструкции смол и
асфальтенов нефтяной остаток разделяли на уг-
леводородные масла, смолы и асфальтены анало-
гично стандартным методикам (ASTM D2007-2019),
схема разделения компонентов представлена на
рис. 1. Асфальтены осаждали разбавлением в
40-кратном избытке н-гексана. После выдержи-
вания раствора в течение 24 ч, раствор фильтро-
вали для отделения асфальтенов от мальтенов.
Фильтр с асфальтенами промывали н-гексаном
для экстракции остатков мальтенов. Асфальтены
экстрагировали хлороформом. Раствор мальте-
нов разделяли на масла и смолы методом коло-
ночной жидкостно-адсорбционной хроматогра-
фией. В качестве адсорбента использовали сили-

кагель. Для масел использовали растворитель
гексан, для смол – смесь растворителей эта-
нол:бензол (1:1).

В качестве добавки использовали нерафини-
рованное подсолнечное масло “Губинское” (про-
изводство – Алтайский край, ГОСТ Р 52465-2005),
так как в сравнении с другими растительными
маслами оно имеет наибольшее значение индекса
непредельности (около 9.0%) [9]. В составе выбран-
ного масла преобладают линолевая (61.5 мас. %) и
олеиновая (12.3 мас. %) кислоты, подробные ха-
рактеристики данного объекта и методики анали-
за представлены в [7]. В работе [10] проводилось
исследование влияния добавки различного коли-
чества подсолнечного масла к исходному нефтя-
ному сырью на состав и количество получаемых
продуктов крекинга. Было показано, что добавка
подсолнечного масла в количестве не более 8–
10 мас. % приводит к снижению выходов твердых
и высокомолекулярных продуктов крекинга и по-
вышению выхода дистиллятных фракций, а даль-
нейшее увеличение содержания подсолнечного
масла в исходном сырье не целесообразно.

Подсолнечное масло (ПМ) добавляли к образ-
цам в количестве 10.0 мас. %.

Оценку влияния подсолнечного масла на тер-
мическую деструкцию нефтяного остатка и его
SARA-фракций проводили методом динамиче-
ской термогравиметрии. Термогравиметриче-
ский (ТГ) анализ образцов выполняли на дерива-
тографе “Q-1000” фирмы “MOM” (Венгрия). На-
веску образца брали в количестве 100 мг,

Рис. 1. Схема выделения компонентов нефтяного остатка.
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испытания проводили в среде аргона (99.99%),
скорость подачи газа составляла 50 мл/мин, ско-
рость нагрева печи составляла 10°С/мин от ком-
натной температуры до 700°C.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Методом ТГА исследованы следующие образ-
цы: нефтяной остаток (НО), насыщенные и аро-
матические углеводороды (НАУ), смолы (С) и ас-
фальтены (А), выделенные из нефтяного остатка,
подсолнечное масло, а также смеси нефтяного
остатка, смол, асфальтенов и углеводородов с
подсолнечным маслом.

На рис. 2 представлены кривые ТГА образцов.
В процессе ТГА нефтяного остатка образуется
около ~12.8 мас. % кокса; при крекинге НАУ
~7.3 мас. %, для смол это значение ~18.0 мас. %;
для асфальтенов ~56.8 мас. % (данные значения
получены при 700°C). Добавки подсолнечного
масла позволяют снизить выход кокса для смесей
с насыщенными и ароматическими углеводоро-
дами и для асфальтенов.

На основании данных ТГА подсолнечного
масла, НО и компонентов НО (асфальтены, смо-

лы, насыщенные и ароматические углеводороды)
для их смесей построили теоретические кривые
по правилу аддитивности (на рис. 2 эти кривые
обозначены “теория”). Теоретические данные
описывают процесс термической деструкции без
учета взаимного влияния компонентов смесей
друг на друга. Слово “масло” обозначает подсол-
нечное масло, используемое в работе.

При ТГА смесей ПМ и образцов НО, углеводо-
родных масел (насыщенные и ароматические уг-
леводороды), смол и асфальтенов, полученные
экспериментальные ТГ-кривые потери массы
смещаются относительно “теоретической кри-
вой” в область более низкой температуры. Для
смеси: НО + ПМ (рис. 2,a) это происходит в диа-
пазоне от 408 до 489°C; для смеси А + ПМ (рис. 2,b)
от 320 до 485°C; для смеси НАУ + ПМ (рис. 2,c)
от 296 до 455°C; для смеси С + ПМ (рис. 2,d) от
230 до 473°C. В указанных температурных диапа-
зонах потеря массы смесей протекает более ин-
тенсивно, что объясняется влиянием компонен-
тов ПМ и продуктов его деструкции (главным об-
разом, это ненасыщенные жирные кислоты и
олефины) на процессы крекинга компонентов НО.

Рис. 2. Кривые потери массы: нефтяной остаток (а); асфальтены (b); насыщенные и ароматические углеводороды (c);
смолы (d).
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Кривые дифференциального термогравимет-
рического (ДТГ) анализа образцов представлены
на рис. 3. Наиболее интенсивно нефтяной оста-
ток, а также выделенные из него смолы и асфаль-
тены, подвергаются термической деструкции при
468–482°С. При температуре выше 500–550°С
процесс замедляется, начинают преобладать про-
цессы конденсации над крекингом [11].

Исходное подсолнечное масло наиболее ин-
тенсивно разлагается при температуре Tmax = 460°С
(рис. 2). Наличие пика в области ~ 420°С на кри-
вых ДТГ для смеси НО + ПМ и НАУ + ПМ воз-
можно объяснить влиянием компонентов ПМ
(триглицеридов жирных кислот) и продуктов их
деструкции.

На основании данных термического анализа
можно сделать вывод, что добавки ПМ в НО при
проведении термического крекинга могут позво-
лить получить более высокий выход дистиллят-
ных фракций или снизить температуру процесса,
что так же подтверждается данными наших
предыдущих работ [7].

Согласно работам [5], термическое разложе-
ние тяжелых компонентов можно записать в виде
модели [12]:

где A – исходные компоненты сырья; B – продук-
ты термической деструкции; С – кокс; V – лету-
чая фракция; а, b – стехиометрические коэффи-
циенты.

Согласно рассмотренной модели на первых
стадиях исходные компоненты сырья А подверга-
ется термической деструкции с образованием
промежуточного продукта В и летучих веществ V,
затем идет дальнейший процесс коксования с об-
разованием углеродного остатка C. На первых
стадиях преобладают мономолекулярные реакции
деалкилирования, которые могут удовлетвори-
тельно описываться уравнениями первого поряд-
ка. Вторая стадия протекает при более высоких
температурах, в ходе этой стадии значительный
вклад могут вносить бимолекулярные реакции

→ + 1 – ,( )A aB a V

→ + 1 – ,( )B bC b V

Рис. 3. Кривые потери массы: нефтяной остаток (а); асфальтены (b); насыщенные и ароматические углеводороды (c);
смолы (d).
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конденсации, как правило порядок данных реак-
ций больше единицы.

Для расчета энергии активации термической
деструкции использовали данные ТГА (рис. 2) в
области температур от начала разложения до мак-
симальной скорости потери массы, с допущени-
ем, что в этом интервале преобладают процессы
деалкилирования, которые возможно описать
уравнениями первого порядка.

Из представленных на рис. 3 данных для ис-
ходных образцов и их смесей с ПМ в интервале
температур от 380 до 480°С есть участки, где поте-
ря массы образцов идет линейно, и их можно
описать моделью реакции первого порядка, как и
у авторов работ [4, 5]. Так же важным допущени-
ем является пренебрежение обратными реакция-
ми и то, что диффузия не является лимитирую-
щей стадией [5]. Из данных допущений следует –
если диффузия не влияет на реакцию, энергия ак-
тивации (Ea) почти постоянна при каждом значе-
нии потери массы образца [13].

Скорость потери массы описывали следую-
щим уравнением [5, 11]:

(1)

где V0 – общее количество улетучившегося веще-
ства; V – количество вещества, потерянного на
момент времени t; k0 – предэкспоненциальный
множитель; Ea – энергия активации, Дж/моль;
R = 8.314 Дж/(моль⋅К) – универсальная газовая
постоянная; Т – температура, К.

Если предположить, что стехиометрия реак-
ции остается постоянной в выбранном интервале
температур в течение процесса, уравнение (1)
можно преобразовать как у авторов [5]:

(2)

(3)

где х – степень превращения образца; (dx/dt) –
изменение степени превращения образца по вре-
мени.

По линейному уравнению (2) возможно опре-
деление значений энергии активаций Ea и пред-
экспоненциального множителя k0, определив тан-
генс угла наклона прямой и точку пересечения с
осью ординат. Для этого были построены графи-
ки зависимости ln[dx/dt] от обратной температу-
ры 1/Т (рис. 4), полученные линии имели хоро-
ший коэффициент корреляции (r2 = 0.92–0.98).

Расчетные значения энергии активации Ea
приведены в табл. 1. Расчеты проводились в ин-
тервалах температур Т1–Т2 (табл. 1) и соответ-
ствующих этим температурам степеням превра-

−  ⋅ = −  
0

0

1 1 ,
aE

kTdV Vk e
V dt V

  = − −   0ln ln[ (1 )] ,aEdx k x
dt RT

=
0

,Vx
V

щения образцов, температура Tmax соответствует
температуре (по данным ДТГ, рис. 3), при кото-
рой наблюдалась максимальная скорость потери
массы образца (Tmax > Т1; Tmax > Т2; Т1 < Т2).

Для расчета предэкспоненциального множи-
теля k0 были выбраны средние значения степени
превращения х, соответствовавшие выбранному
температурному интервалу.

Энергия активации (Ea) термической деструк-
ции образцов увеличивается в ряду НАУ < С <
< НО < А. Наибольшая энергия активации у ас-
фальтенов (Ea = 124.8 кДж/моль в температурном
интервале 430–470°C, см. табл. 1), что объясняет-
ся преобладанием в асфальтенах ароматических
структур [8], для деструкции которых требуется
больше энергии. Наименьшая энергия активации
у НАУ (Ea = 52.9 кДж/моль в температурном ин-
тервале 380–420°C, см. табл. 1).

Из данных табл. 1 видно, что добавка 10.0 мас. %
подсолнечного масла к НО и к его компонентам
приводит к снижению значения энергии актива-
ции. Это указывает на то, что добавка ПМ влияет
на механизм протекания термической деструкции
нефтяного сырья и его компонентов. Наиболь-
шее изменение значения энергии активации на-
блюдается для асфальтенов: ΔЕа = 48.4 кДж/моль.
Для НО и НАУ ΔЕа составляет 32.4 и 33.8 кДж/моль
соответственно.

Из данных видно, что термогравиметрический
анализ может быть использован при изучении ки-
нетики термической деструкции нефтяного
остатка и его SARA-фракций. Введение ПМ поз-
воляет влиять на закономерности термической
деструкции НО и его SARA-фракций.

Таблица 1. Кинетические параметры термической де-
струкции нефтяного остатка, его компонентов и их
смесей с подсолнечным маслом

Образец
Ea, 

кДж/моль
k0

Tmax, 
°C

Т1–Т2, 
°C r2

НО 120.9 7.42 × 105 478.7 440–478 0.921

НО + ПМ 88.5 3.73 × 103 481.6 0.979

А 124.8 1.03 × 106 480.8 430–470 0.932

А + ПМ 76.4 4.14 × 102 473.3 0.976

НАУ 53.0 13.2 468.5 380–420 0.948
НАУ + ПМ 19.1 4.89 × 10–2 421.1 0.981

С 77.0 5.21 × 102 470.5 430–470 0.949

С + ПМ 50.8  6.30 482.2 0.934
ПМ 220.2 2.39 × 1013 460.2 420–460 0.959
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ВЫВОДЫ
Был проведен термический анализ нефтяного

остатка и его SARA-фракций в среде инертного
газа. В процессе крекинга нефтяного остатка
образуется ~12.8 мас. % кокса; при крекинге на-
сыщенных и ароматических углеводородов
~7.3 мас. %, для смол это значение ~18.0 мас. %;
для асфальтенов ~56.8 мас. %. Добавки подсол-
нечного масла позволяют снизить выход кокса
для смесей с насыщенными и ароматическими
углеводородами и для асфальтенов.

Наиболее интенсивно нефтяной остаток, а
также смолы и асфальтены, выделенные из него,
подвергаются термической деструкции при 468–
482°С.

На основании данных термического анализа в
области температур, соответствующих макси-
мальной скорости потери массы, был проведен
расчет энергии активации (Ea) термической де-
струкции образцов. В выбранных интервалах
температур кинетика термической деструкции
нефтяного остатка и его компонентов хорошо со-
ответствовала первому порядку реакции.

Наибольшая энергия активации у асфальтенов
Ea = 124.8 кДж/моль в температурном интервале
430–470°C, что объясняется преобладанием в ас-
фальтенах ароматических структур, для деструк-
ции которых требуется больше энергии.

Добавка подсолнечного масла к нефтяному
остатку и его компонентам приводит к снижению
значения энергии активации. Это указывает на
то, что подсолнечное масло может влиять на
механизм протекания термической деструкции
нефтяного сырья и его компонентов.
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Представлены результаты исследования асфальтенов, выделенных из жидких продуктов крекинга
гудронов при температуре 500°C в присутствии добавки дидодеканоил пероксида. Рассчитаны кон-
станты скоростей реакций термических превращений асфальтенов исследуемых гудронов. Показа-
но, что скорость реакций конденсации асфальтенов в твердые продукты уплотнения зависит не
только от их исходного содержания в гудронах, но и от строения молекул. Установлены изменения
структурно-групповых параметров асфальтенов гудронов в процессе инициированного крекинга.
Показано, что отличительной особенностью крекинга асфальтенов в присутствии дидодеканоил
пероксида является деструкция структурных блоков без изменения их количества в составе моле-
кул. За счет деструкции алифатических заместителей и нафтеновых колец усредненные молекулы
асфальтенов становятся более компактными, значительно увеличивается доля сконденсированных
ароматических структур в их составе.

Ключевые слова: крекинг, гудрон, дидодеканоил пероксид, асфальтены, константа скорости, струк-
турно-групповые параметры
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в связи с повышением

спроса на моторное топливо увеличение глубины
переработки нефти является важной задачей ми-
ровой промышленности, в том числе и в России.
Основным решением данного вопроса является
вовлечение в нефтепереработку тяжелых вакуум-
ных остатков, так как количество данного сы-
рья достигает практически 50% от общего объема
продуктов нефтеперерабатывающих заводов. Пе-
реработка вакуумных остатков основными про-
мышленными процессами (висбрекинг, коксова-
ние, получение нефтяных битумов и т.д.) приво-
дит к появлению ряда проблем, связанных с
высоким содержанием в них высокомолекуляр-
ных компонентов (смолы и асфальтены) [1, 2].
Это, в свою очередь, обуславливает необходи-
мость разработки дополнительных методов обла-
гораживания гудронов, которые позволят полу-
чать дополнительные количества легких и сред-
них фракций. Асфальтены, являясь одним из
самых сложных компонентов тяжелых нефтяных
фракций, имеют большую молекулярную массу и
состоят из различных ароматических углеводоро-
дов с высоким содержанием гетероциклических и

гетероатомных соединений [3]. Кроме того, ас-
фальтены, содержащиеся в значительных коли-
чествах в гудронах, являются причиной образова-
ния кокса и дезактивации дорогостоящих катали-
тических систем, применяемых в переработке.
Коксоподобный продукт откладывается в змее-
виках печи, колонне фракционирования и для
удаления его из оборудования часто требуется хи-
мическая или механическая обработка, что зна-
чительно повышает эксплуатационные расходы.
Таким образом, необходима разработка более эф-
фективных методов переработки гудронов, а так-
же изучение состава, структуры и свойств асфаль-
тенов [4–6].

Одним из наиболее простых методов перера-
ботки вакуумных остатков является термический
крекинг в присутствии радикал-образующих до-
бавок, таких как органические пероксиды. Дан-
ные соединения способны разлагаться в широ-
ком диапазоне температур в зависимости от их
структуры, с образованием свободных радикалов,
что позволяет использовать их в качестве иници-
аторов реакций процесса крекинга. Низкая тем-
пература разложения органических пероксидов
обусловлена наличием слабой пероксидной груп-

УДК 665.642:66.092-977
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пы –О–О–, которую содержат эти вещества. При
крекинге гудронов радикал-образующие добавки
способны генерировать свободные радикалы [7],
тем самым способствуя инициированию ради-
кально-цепных реакций крекинга углеводородов
и смолисто-асфальтеновых компонентов, а также
препятствуя конденсации их в твердые продукты.

Цель работы – установление концентрацион-
ных и кинетических закономерностей превраще-
ния асфальтенов в процессе крекинга высокосер-
нистых вакуумных остатков в присутствии дидо-
деканоил пероксида.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования и материалы. Объекта-

ми исследования являлись гудроны Новокуйбы-
шевского НПЗ (НГ) и Омского НПЗ (ОГ). При
нормальных и стандартных условиях исследуе-
мые гудроны – твердые вещества. В составе гуд-
ронов содержится значительное количество смо-
листо-асфальтеновых компонентов: смол до 33.6,
асфальтенов до 5.7 мас. %. Кроме того, высокое
содержание серы и низкое атомное соотношение
Н/C свидетельствуют о высокой доле ароматиче-
ских структур в составе молекул основных ком-
понентов (масла, смолы и асфальтены) гудронов

и характеризуют их как неподходящее сырье для
получения дистиллятных топлив (бензин, ди-
зельное топливо). Основные физико-химические
характеристики гудронов представлены в табл. 1.

В качестве добавки, инициирующей процесс
крекинга, применялся дидодеканоил пероксид
(ДДП) фирмы Acros Organics, CAS number 105-74-8,
концентрация основного компонента – 99 мас. %.

Термический крекинг гудронов проводили в ре-
акторах закрытого типа, объем которых составлял
12 см3. Масса навески гудрона 7 г. Крекинг прово-
дили в оптимальных условиях, которые были
установлены в ранее проведенных исследованиях
[8]: температура термообработки гудронов состав-
ляла 500°C, продолжительность для НГ – 30 мин,
для ОГ – 45 мин. Количество добавки дидодека-
ноил пероксида составляло от 0.1 до 2.5 мас. % от
массы навески объекта исследования.

Определение вещественного состава. Веще-
ственный состав объектов исследования и про-
дуктов их крекинга в присутствии добавки дидо-
деканоил пероксида определяли по стандартной
методике. Содержание асфальтенов устанавлива-
ли путем разбавления образца н-гексаном в объ-
емном соотношении 1:40, затем раствор выдер-
живали в течение 24 ч. Далее образованный оса-
док отфильтровывали и промывали н-гексаном от
раствора мальтенов.

Содержание масел и смол в полученных маль-
тенах определяли адсорбционным способом, для
чего анализируемый продукт помещали на акти-
вированный силикагель АСК в экстрактор Сокс-
лета, затем последовательным элюированием
смывали углеводородные компоненты (масла)
н-гексаном и смолы – этанол-бензольной смесью
в соотношении 1:1.

Определение фракционного состава жидких
продуктов крекинга проводили методом газожид-
костной хроматографии на хроматографе “Кри-
сталл-2000М”, оснащенном пламенно-иониза-
ционным детектором (ПИД), кварцевой капил-
лярной колонкой длиной 25 м × 0.22 мм со
стационарной фазой SE-54. В качестве газа-носи-
теля применялся гелий. Линейное повышение
температуры составляло от 45 до 290°C, скорость
нагрева термостата колонки – 15°С/мин. Разде-
ление отрезков хроматограммы на бензиновую
(н.к.–200) и дизельную (200–360°С) фракции
проводили путем сравнения времени удержива-
ния н-алканов (гексан и гексадекан), пристана и
фитана.

Структурно-групповой анализ смолисто-ас-
фальтеновых компонентов. Структурно-группо-
вой анализ асфальтенов, выделенных из исходно-
го гудрона и жидких продуктов его крекинга, про-
водили по методике, разработанной в Институте
химии нефти СО РАН (Томск). Данная методика
основывается на совместном использовании ре-

Таблица 1. Физико-химические характеристики гуд-
ронов

Показатель НГ ОГ

Элементный состав, мас. %

Углерод 82.28 85.49
Водород 10.73 10.99
Сера 3.04 1.80
Азот 0.19 0.56
Кислород 3.76 1.16
Н/С 1.56 1.54

Фракционный состав, мас. %

Тн.к. 343.0 500.0
200-360 1.4 0.0
>360 98.6 100.0

Вещественный состав, мас. %

Масла 60.7 65.8
Смолы 33.6 33.1
Асфальтены 5.7 1.1

Молекулярная масса, а.е.м.

Смолы 600 639
Асфальтены 718 2142
Коксуемость 13.59 14.02
Тпл 58.9 68.3
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зультатов определения средней молекулярной
массы, элементного состава, данных спектроско-
пии протонного магнитного резонанса. Содержа-
ние C, Н, N, S и O устанавливали с помощью эле-
ментного анализатора Vario EL Cube (Германия).
Молекулярную массу асфальтенов измеряли ме-
тодом криоскопии в нафталине на приборе
“Крион”. Спектры 1H-ЯМР регистрировали с по-
мощью Фурье-спектрометра AVANCE III HD
(400 МГц) фирмы Bruker (Германия). В качестве
растворителя применялся дейтерохлороформ,
внутренний стандарт – гексаметилдисилоксан,
концентрации исследуемых веществ 1%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В ранее проведенной работе [8] были установ-
лены оптимальные условия термической обра-
ботки гудронов Новокуйбышевского НПЗ и Ом-
ского НПЗ. Оптимальная температура крекинга
для гудронов составляла 500°C, продолжитель-
ность термообработки для НГ – 30 мин, для ОГ –
45 мин. Было установлено, что крекинг гудронов
способствует интенсивному протеканию реакций

деструкции смол с образованием газообразных
продуктов и конденсации асфальтенов в кокс.

Введение в реакционную зону добавки дидо-
деканоил пероксида в количестве 0.1 мас. % при
крекинге гудрона Новокуйбышевского НПЗ
(табл. 2) приводит к замедлению реакций конден-
сации по маршруту смолы → асфальтены → кокс,
что в свою очередь позволяет увеличить выход
жидких продуктов. Увеличение количества до-
бавки ДДП способствует интенсификации реак-
ции деструкции высокомолекулярных компонен-
тов, что снижает доли смол и асфальтенов в про-
дуктах крекинга гудрона практически в 3 раза и
приводит к образованию компонентов, которые
попадают в состав масел. Вероятно, это объясня-
ется взаимодействием продуктов деструкции
смол и асфальтенов с радикалами, образованны-
ми при разложении дидодеканоил пероксида, что
позволяет замедлить протекание реакций кон-
денсации компонентов гудрона в твердые про-
дукты крекинга.

Применение радикал-образующей добавки
при крекинге гудрона Омского НПЗ (табл. 3) спо-
собствует замедлению реакций уплотнения ас-

Таблица 2. Состав продуктов крекинга гудрона Новокуйбышевского НПЗ с добавкой дидодеканоил пероксида
(500°C, 30 мин)

Условие
Содержание, мас. %

газ жидкость кокс масла смолы асфальтены н.к.–200°C 200–360°C

Исходный 0.0 100.0 0.0 60.7 33.6 5.7 0.0 1.4

Крекинг 19.7 75.1 5.2 56.7 13.5 4.9 27.9 23.4

+ 0.1% ДДП 7.0 90.1 2.9 64.4 20.3 5.4 18.1 33.9

+ 0.5% ДДП 6.5 89.8 3.7 66.4 17.2 6.2 18.7 33.3

+ 1.0% ДДП 7.2 87.9 4.9 67.6 11.8 8.5 25.4 42.0

+ 1.5% ДДП 8.7 86.3 5.0 68.3 10.7 7.3 19.5 33.3

+ 2.5% ДДП 10.4 82.6 7.0 66.4 9.0 7.2 21.3 31.7

Таблица 3. Состав продуктов крекинга гудрона Омского НПЗ с добавкой дидодеканоил пероксида (500°C,
45 мин)

Условие
Содержание, мас. %

газ жидкость кокс масла смолы асфаль-
тены н.к.–200°C 200–360°C

Исходный 0.0 100.0 0.0 64.9 34.0 1.1 0.0 0.0

Крекинг 11.8 77.1 11.1 59.1 15.1 2.9 24.6 31.8
+ 0.1% ДДП 7.9 90.1 2.0 57.1 20.1 12.9 27.0 29.3
+ 0.5% ДДП 10.1 87.8 2.1 59.6 18.6 9.6 18.6 32.0
+ 1.0% ДДП 12.1 83.9 4.0 58.6 17.8 7.5 23.0 33.1
+ 1.5% ДДП 13.7 82.0 4.3 64.4 13.7 3.9 24.4 31.6
+ 2.5% ДДП 14.1 81.3 4.6 66.4 11.2 3.7 22.3 30.6



102

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2–3  2023

ГОНЧАРОВ, КРИВЦОВ

фальтенов в твердые продукты крекинга (в срав-
нении с термокрекингом). Вероятно, это объяс-
няется взаимодействием продуктов термического
распада высокомолекулярных компонентов с ра-
дикалами, образованными при деструкции дидо-
деканоил пероксида, что позволяет снизить воз-
можность протекания реакций конденсации
компонентов гудрона. Увеличение количества
добавки дидодеканоил пероксида способствует
ускорению реакций крекинга компонентов смол
и асфальтенов с образованием низкомолекуляр-
ных компонентов, которые попадают в состав ма-
сел. Кроме того, наблюдается деструкция смол и
масел с образованием газообразных продуктов
крекинга.

Согласно результатам определения фракцион-
ного состава, установлено, что применение добав-
ки даже в небольших количествах (0.1–0.5 мас. %)
позволяет увеличить выходы фракции н.к. –
360°C, вследствие деструкции компонентов смол
с образованием дизельной фракции, в результате
увеличивается суммарное содержание дистиллят-
ных фракций в жидких продуктах крекинга гуд-
ронов. Увеличение количества добавки дидодека-
ноил пероксида до 1.0–1.5 мас. % позволяет до-
полнительно увеличить содержание фракции н.к.
–200°C, за счет замедления реакций крекинга
компонентов новообразованной бензиновой
фракции, вследствие чего выход газообразных
продуктов снижается.

Асфальтены являются основной причиной об-
разования кокса, которое протекает через не-
сколько последовательных стадий: конденсации
смол с образованием вторичных асфальтенов, а
также конденсации асфальтенов в кокс. При этом
новообразованные асфальтены отличаются стро-
ением от исходных асфальтенов, что отражается
на кинетике протекающих при термическом и
инициированном крекинге реакций. Для уста-
новления влияния асфальтенов на кинетику ре-

акций крекинга проведен расчет констант скоро-
стей реакций крекинга компонентов гудронов.
При расчете констант были сделаны предполо-
жения: в процессе термического крекинга тя-
желого углеводородного сырья протекают парал-
лельные, обратимые радикально-цепные реак-
ции деструкции и конденсации его компонентов.
При расчете констант скоростей реакций приме-
нялась методика, представленная в работе [9],
а также формализованный механизм (схема 1),
в котором учитываются все возможные реакции
как исходных компонентов (масла, смолы, ас-
фальтены), так и продуктов их деструкции [10].
В приведенной схеме маршруты k2, k3, k4, k6, k8
и k9 являются реакциями деструкции смол и ас-
фальтенов с образованием низкомолекулярных
соединений, маршруты k1, k5, k7, k10 – реакции
конденсации. На основе формализованного ме-
ханизма протекания термических превращений
компонентов составлена кинетическая модель:

Результаты расчета констант скоростей пред-
ставлены в табл. 4. При крекинге гудрона Ново-
куйбышевского НПЗ наблюдаются большие зна-
чения констант скоростей реакции образования
асфальтенов из смол (k7) и уплотнения асфальте-
нов в коксоподобные продукты (k10). Однако

= + +газ 3 масла 4 смолы 9 асфальтеныC / C C C ;d dt k k k

k= − +
− − +

масла 1 масла 2 смолы

3 масла 5 масла 6 асфальтены

C / C C
C C C ;

d dt k
k k k

= − −
− +

смолы 1 масла 2 смолы 4 смолы

7 смолы 8 асфальтены

C / C C C
C C ;

d dt k k k
k k

= − +
− − −

асфальтены 5 масла 6 асфальтены 7 смолы

8 асфальтены 9 асфальтены 10 асфальтены

C / C C C ;
C C C .

d dt k k k
k k k

=кокс 10 асфальтеныC / C .d dt k

Схема 1. Формализованный механизм термических превращений компонентов гудрона.
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вклад асфальтенов в образование газообразных
продуктов (k9) мал. Значения констант (k8) и (k6)
самые низкие среди всех гудронов, что можно
объяснить высокой термостабильностью молекул
асфальтенов. Крекинг в присутствии радикал-об-
разующей добавки способствует замедлению ре-
акций конденсации смол в асфальтены и далее в
кокс, о чем свидетельствует снижение k7 и k10 (в
сравнении с термокрекингом), вероятно, это свя-
зано с взаимодействием продуктов деструкции
высокомолекулярных компонентов гудрона с
радикалами, образовавшимися при распаде до-
бавки.

При крекинге гудрона Омского НПЗ относи-
тельно низкими константами скоростей реакций
обладают следующие процессы: образование га-
зообразных продуктов из масел и смол (k3 и k4),
конденсации масел в смолы (k1). При этом, не-
смотря на низкое содержание асфальтенов в со-
ставе исходного гудрона, наблюдаются высокие
значения констант скоростей реакций конденса-
ции смол в асфальтены (k7) и асфальтенов в кокс
(k10), что, вероятно, объясняется высокой склон-
ностью новообразованных асфальтенов к реак-
циям уплотнения в твердые продукты крекинга.
Применение добавки дидодеканоил пероксида,
так же как и в случае с гудроном Новокуйбышев-
ского НПЗ, способствует замедлению реакций
коксообразования, о чем свидетельствует сниже-
ние значений констант k10. Кроме того, наблюда-
ются высокие значения k6 и k8, что, вероятно,
обусловлено протеканием реакций крекинга ас-
фальтенов с образованием низкомолекулярных
компонентов, при этом вклад асфальтенов в газо-
образование невысок (константа k9 имеет неболь-
шое значение).

Вероятно, полученные отличия в скоростях
реакций термических превращений асфальтенов
обусловлены различным исходным строением
(как качественным составом основных структур-
ных фрагментов, из которых построены молеку-
лы, так и способом их комбинирования в усред-
ненных молекулах). Для оценки изменений, про-
исходящих в структуре усредненной молекулы
асфальтенов как в термических, так и в иниции-
рованных процессах крекинга, был проведен рас-
чет структурно-групповых параметров. Установ-
лено, что усредненная молекула асфальтенов гуд-
рона Новокуйбышевского НПЗ (табл. 5) имеет
молекулярную массу 718 а.е.м., состоит из двух
блоков с общим числом циклов 13 (5 – аромати-
ческие, 7 – нафтеновые). Углеродный каркас
практически наполовину состоит из ароматиче-
ских структур (fa = 46.48). Крекинг гудрона Ново-
куйбышевского НПЗ в присутствии добавки ди-
додеканоил пероксида (0.1 мас. %) приводит к
снижению молекулярной массы усредненной мо-
лекулы асфальтенов жидких продуктов с 718 до
634 а.е.м. Число циклов в структуре молекулы
увеличивается до 14.4 за счет увеличения числа
насыщенных колец. Снижается число атомов се-
ры и азота в составе усредненной молекулы ас-
фальтенов.

Увеличение массы добавки ДДП до оптималь-
ного количества (1.0 мас. %) приводит к снижению
молекулярной массы асфальтенов до 432 а.е.м., уве-
личению доли атомов углерода в ароматических
циклах (ƒа = 50.31%). Число структурных блоков
изменяется несущественно, что указывает на тер-
мическую устойчивость молекул асфальтенов.
Количество атомов углерода в алифатических
фрагментах молекулы снижается до 0.79. Общее
число циклов снизилось с 13.38 до 10.91 преиму-
щественно за счет уменьшения количества аро-
матических структур в усредненной молекуле ас-
фальтенов. Снижение числа ароматических цик-
лов в совокупности со снижением числа атомов
серы (1 атом серы приходится на 2 молекулы ас-
фальтенов) в усредненной молекуле, вероятно,
связано с отрывом серосодержащих структурных
фрагментов асфальтенов.

Дальнейшее увеличение количества добавки
дидодеканоил пероксида до 2.5 мас. % способ-
ствует дополнительному снижению молекуляр-
ной массы усредненной молекулы асфальтенов.
Количество циклов в усредненной молекуле сни-
жается на четыре (относительно асфальтенов ис-
ходного гудрона) за счет деструкции нафтеновых
и ароматических фрагментов. Наблюдается сни-
жение числа атомов азота и серы в усредненной
молекуле асфальтенов в 2 раза.

Результаты расчета структурно-групповых па-
раметров усредненной молекулы асфальтенов
гудрона Омского НПЗ в процессе крекинга, а так-

Таблица 4. Константы скоростей реакций термических
превращений компонентов гудронов (500°C)

Объект
Константа скоростей, ×10–2 мин–1

k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8 k9 k10

Гудрон Новокуйбышевского НПЗ

Крекинг 1.0 4.7 0.7 0.2 0.1 1.2 1.7 0.5 0.1 6.4

+ ДДП 0.5 2.7 0.5 0.3 0.1 0.8 0.6 0.2 0.2 4.2

Гудрон Омского НПЗ

Крекинг 0.6 5.3 0.7 0.3 0.9 0.8 0.9 0.5 0.5 8.8

+ ДДП 0.2 2.9 0.6 0.2 0.7 1.3 0.3 2.2 0.2 4.3
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же крекинга в присутствии дидодеканоил перок-
сида, представлены в табл. 6. Показано, что
усредненная молекула асфальтенов исходного
гудрона Омского НПЗ представляет собой круп-
ную четырехблочную молекулу, состоящую из
31 нафтенового и 16 ароматических циклов, с мо-
лекулярной массой 2142 а.е.м. Атомное отно-
шение H/C составляет всего 0.93, что является
следствием высокого содержания колец и значи-
тельной их замещенности (σа). Также следует от-
метить значительное количество гетероатомов в
составе усредненной молекулы: 7 атомов кисло-
рода, 2 серы и 2 азота.

Крекинг в присутствии добавки дидодеканоил
пероксида (0.1 мас. %) способствует деструкции
молекул асфальтенов, о чем также свидетельству-
ют снижение числа структурных блоков и общее
количество циклов в их составе, вследствие чего
снижается молекулярная масса усредненной
молекулы до 771 а.е.м. Число атомов углерода со-
ставляет 53, из них 38 атомов находятся в арома-
тических циклах, как результат, молекулы ас-
фальтенов обладают высокой ароматичностью

(fa = 71.46). Количество атомов азота и кислорода
снижается практически в два раза. Уменьшение
числа атомов серы в 5 раз (1 атом приходится на
2 молекулы), что в совокупности со снижением
числа ароматических циклов (до 9), вероятно,
можно объяснить деструкцией серосодержащих
фрагментов структурных блоков молекул асфаль-
тенов. Также снижается количество атомов угле-
рода в алифатических заместителях (Сп).

Увеличение количества добавки дидодеканоил
пероксида до 2.5 мас. % способствует снижению
молекулярной массы асфальтенов в 5 раз относи-
тельно исходного значения, за счет снижения
числа структурных блоков, а также количества
ароматических и насыщенных циклов в их со-
ставе. Снижается содержание атомов азота и
кислорода в усредненной молекуле асфальтенов.
Степень замещенности ароматических ядер со-
ставляет (σа) 0.41. Значительное снижение содер-
жания атомов серы в усредненной молекуле мо-
жет свидетельствовать о деструкции серосодер-
жащих структурных фрагментов асфальтенов.
Существенные изменения в структуре молекулы

Таблица 5. Структурно-групповые параметры асфальтенов гудрона Новокуйбышевского НПЗ и продуктов кре-
кинга (500°C, 30 мин)

Примечание. Величина Са – углерод в ароматических циклах; Сн – углерод в нафтеновых кольцах; Сп – углерод в алифатиче-
ских фрагментах; Сα – число атомов углерода в α-положении к ароматическому кольцу. Количество колец: Ко – общее. Ка –
ароматических. Кнас – насыщенных; fa – доля атомов углерода в ароматических фрагментах.

Показатель
Условие

исходный крекинг 0.1% ДДП 0.5% ДДП 1.0% ДДП 1.5% ДДП 2.5% ДДП

Молекулярная масса а.е.м. 718 702 634 527 432 409 387

Число атомов в средней 
молекуле

С 49.61 47.97 43.86 36.33 29.97 30.02 27.14
H 50.86 40.04 35.66 29.75 24.39 25.16 22.58
N 0.89 0.49 0.76 0.63 0.52 0.50 0.46
S 1.11 1.00 0.93 0.77 0.58 0.60 0.56
O 1.47 2.68 1.96 1.72 1.37 1.26 0.89

Число блоков в молекуле mа 2.03 2.25 2.03 1.82 1.59 1.65 1.55

Кольцевой состав Кo 13.38 12.55 14.40 12.11 10.91 9.65 9.28

Кa 5.59 7.38 5.84 4.71 3.49 3.93 3.36

Кнас 7.79 5.16 8.56 7.40 7.42 5.72 5.91

Фактор ароматичности fa 46.48 64.96 55.48 54.67 50.31 56.62 54.44

Число углеродных атомов 
разного типа в средней 
молекуле

Са 23.06 29.72 24.33 19.86 15.08 17.00 14.77

Cн 24.66 17.22 18.56 15.68 14.10 12.51 11.69

Сп 1.89 1.03 0.97 0.79 0.79 0.51 0.67

Сα 7.86 7.86 7.40 6.52 5.41 5.33 4.89

Степень замещенности 
ароматических ядер

σа 0.48 0.39 0.43 0.45 0.47 0.42 0.43

H/C 1.03 0.83 0.81 0.82 0.81 0.84 0.83
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асфальтенов при крекинге ОГ в присутствии ДДП:
деструкция структурных блоков, а также количе-
ства циклов в их составе, снижение числа атомов
серы, вероятно, объясняются с низкой термиче-
ской и химической стабильностью исходных ас-
фальтенов гудрона Омского НПЗ (в сравнении
с НГ).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен крекинг вакуумных остатков в при-

сутствии различного количества радикал-образу-
ющей добавки (дидодеканоил пероксид). Уста-
новлено, что введение в реакционную зону ДДП
способствует изменению материального баланса
процесса крекинга гудронов, а также компо-
нентного и фракционного состава получаемых
продуктов. Показано, что крекинг гудронов в
присутствии 0.1 мас. % дидодеканоил пероксида
приводит к замедлению реакций конденсации ас-
фальтенов в твердые продукты крекинга. Повы-
шение массовой доли добавки до 2.5 мас. % спо-
собствует интенсификации реакций крекинга
смол и асфальтенов с образованием низкомоле-

кулярных компонентов, которые накапливаются
в составе масел.

С использованием формализованной кинети-
ческой модели процесса крекинга рассчитаны
константы скоростей реакций термических пре-
вращений асфальтенов исследуемых гудронов в
присутствии радикал-образующей добавки. По-
казано, что при термическом крекинге гудронов
наибольшими значениями обладают константы
конденсации асфальтенов в твердые продукты
(k10). Введение дидодеканоил пероксида при тем-
пературе крекинга 500°C приводит к снижению
констант скоростей реакций конденсации по
маршруту смолы → асфальтены → кокс (k7, k10),
а также увеличиваются значения констант реак-
ций крекинга асфальтенов (k6, k8), вследствие че-
го увеличивается содержание низкомолекуляр-
ных компонентов в составе жидких продуктов
крекинга.

Исходя из результатов структурно-группового
анализа установлено, что при термообработке
гудронов значительно снижается молекулярная
масса усредненной молекулы асфальтенов. Кре-

Таблица 6. Структурно-групповые параметры асфальтенов гудрона Омского НПЗ и продуктов крекинга (500°C,
45 мин)

Примечание. Величина Са – углерод в ароматических циклах; Сн – углерод в нафтеновых кольцах; Сп – углерод в алифатиче-
ских фрагментах; Сα – число атомов углерода в α-положении к ароматическому кольцу. Количество колец: Ко – общее. Ка –
ароматических. Кнас – насыщенных; fa – доля атомов углерода в ароматических фрагментах.

Показатель
Условие

исходный крекинг 0.1% ДДП 0.5% ДДП 1.0% ДДП 1.5% ДДП 2.5% ДДП

Молекулярная масса а.е.м. 2142 569 771 658 647 498 435

Число атомов в средней 
молекуле

С 150.83 40.16 53.54 46.37 46.00 35.45 31.27
H 139.83 31.39 41.46 37.14 37.74 27.17 25.25
N 1.99 0.61 0.85 0.67 0.74 0.57 0.46
S 2.74 0.41 0.51 0.42 0.44 0.33 0.29
O 7.07 2.12 3.66 2.58 2.03 1.67 1.16

Число блоков в молекуле mа 4.34 1.89 2.46 2.12 2.10 1.79 1.67

Кольцевой состав Кo 47.45 14.22 13.67 14.53 14.30 12.59 10.53

Кa 16.40 4.98 9.19 6.39 6.27 4.54 3.99

Кнас 31.05 9.24 4.48 8.14 8.03 8.05 6.54

Фактор ароматичности fa 43.24 53.23 71.46 58.57 58.01 55.61 56.46

Число углеродных атомов 
разного типа в средней 
молекуле

Са 65.22 21.38 38.26 27.16 26.69 19.72 17.68

Cн 80.31 18.30 14.74 18.28 18.28 15.05 12.98

Сп 5.31 0.48 0.54 0.93 1.04 0.69 0.60

Сα 21.84 7.17 9.11 7.73 7.64 3.25 5.45

Степень замещенности 
ароматических ядер

σа 0.52 0.46 0.36 0.41 0.41 0.43 0.41

H/C 0.93 0.78 0.77 0.80 0.82 0.77 0.81
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кинг гудронов в присутствии дидодеканоил пе-
роксида способствует деструкции структурных
блоков в молекуле асфальтенов, при этом моле-
кулы становятся более компактными, увеличива-
ется ароматичность за счет снижения числа али-
фатических заместителей и нафтеновых колец в
их составе.
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